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Filmes finos de dióxido de estanho dopados com antimônio foram confeccionados pelo 
método de deposição térmica sobre micro tela de aço ASTM 316 objetivando a confecção de 
anodos permeáveis a fluido para uso em reatores filtro-prensa. Os óxidos nas formas de filmes 
suportados e de pó foram investigados pelas técnicas de energia dispersiva de raios-X (EDX), 
difratometria de raios-X (DRX) e microscopia eletrônica de varredura (MEV). O estudo de 
EDX revelou que a razão efetiva Sb/Sn nos filmes é maior que a nominal, enquanto que o 
DRX revelou que o SnO2 está presente na forma da estrutura da cassiterita, que não há 
presença de picos relacionados a óxidos de antimônio e que o aumento da concentração de Sb 
leva a uma diminuição da cristalinidade dos filmes. O estudo de MEV revelou que os filmes 
apresentam estrutura compacta e não-porosa. A caracterização eletroquímica dos anodos 
316/Sb-SnO2 conduzida numa célula do tipo eletrólito polimérico sólido (EPS) empregando-
se a membrana Nafion
®
 117 da Dupont revelou a partir da voltametria cíclica e das curvas de 
polarização que o sobrepotencial para a reação de desprendimento de oxigênio (RDO) 
aumenta com a concentração de antimônio. O estudo envolvendo a análise da durabilidade 
dos anodos conduzido em condições galvanostáticas (20 mA cm
-2
) revelou que a vida útil do 
anodo aumenta com a concentração de Sb passando por um ponto de máximo. O anodo 
316/Sb-SnO2 alojado em célula do tipo EPS na condição de “zero-gap” e na ausência de 
eletrólitos líquidos foi aplicado na degradação eletroquímica do corante têxtil Cibacron
®
 
Marinho F-4G considerado como poluente modelo. A cinética de descoloração seguiu o 
modelo de pseudo-primeira ordem representativo do controle difusional através da 
microestrutura do ânodo sob influência da turbulência causada pelo desprendimento de 
oxigênio. Foi verificada uma descoloração superior a 90% e uma degradação do composto 
parental maior que 50% após 3,5 h de eletrólise. A análise das curvas cronopotenciométricas 
indicou que a desativação dos anodos é fortemente influenciada pela disponibilidade dos 
radicais hidroxilas adsorvidos na superfície do eletrodo. 







Thin films of tin dioxide doped with antimony were prepared by the thermal decomposition 
method onto a stainless steel fine mesh (ASTM 316) in order to obtain a fluid permeable 
anode for application in filter-press reactors. Films and powders of Sb-SnO2 were investigated 
using the energy dispersive X-ray (EDX), X-ray diffraction (XRD) and scanning electron 
microscopy (SEM) techniques. The EDX revealed that the effective Sb/Sn molar ratio in films 
is greater than the nominal composition, while the XRD has revealed that SnO2 is present in 
the crystalline form of the cassiterite structure. In addition, it was verified the absence of 
peaks accounted for the antimony oxides even for higher amounts of Sb, while the addition of 
Sb lead to a decrease in the film crystallinity. SEM images showed that the thin films are 
rather compact. The electrochemical characterization of the fluid permeable anode composed 
of 316/Sb-SnO2 was carried out in an SPE cell using the Nafion
®
 117 membrane as the 
electrolyte. Cyclic voltammograms and polarization curves showed the overpotential for the 
oxygen evolution reaction (OER) increases upon increasing the antimony concentration. The 
endurance test carried out under galvanostatic conditions (20 mA cm
-2
) has revealed that the 
anode service life increases upon increasing the Sb concentration passing through a 
maximum. The 316/Sb-SnO2 anode housed in an SPE cell in the zero-gap condition and in the 
absence of liquid electrolytes was applied on degradation of the Cibacron
®
 Marinho F-4G 
dye, considered as the pollutant model. Discoloration kinetics was described by the pseudo-
first order model describing the diffusion control across the anode microstructure under the 
influence of the turbulence caused by the OER. A discoloration percentage higher than 90% 
and a degradation percentage of the parental compound greater than 50% were both achieved 
after 3.5 h of electrolysis. Analysis of the chronopotentiometric curves indicated the anode 
deactivation is considerable effected by the availability of the hydroxyl radicals adsorbed on 
the anode surface. 
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CAPÍTULO I: INTRODUÇÃO GERAL 
   
 
1 Poluição dos Recursos Hídricos 
 
 
Especialistas afirmam que 0,77% da água doce disponível para consumo no planeta, 
aproximadamente 68% é captado pela agricultura, 23% pelas atividades industriais e 9% 
diretamente pelo homem, sendo, portanto, a quantidade de água efetivamente disponível algo 
em torno dos 0,1% do volume total estimado, algo em torno de 1,4 milhões de km
3
 
(AZEVEDO, 1999; GRASSI, 2001). 
Além da escassez de disponibilidade de água doce para consumo no mundo, soma-se a 
isso a problemática relacionada a sua poluição, que após a II Grande Guerra, se intensificaram 
e muito devido os significativos aumentos nos processos de urbanização e industrialização 
(GRASSI, 2001).  
Segundo Grassi (2001), poluição é “qualquer substância que possa tornar o meio 
ambiente impróprio, nocivo ou ofensivo à saúde, inconveniente ao bem estar público, danoso 
aos materiais, à fauna, à flora ou prejudicial à segurança, ao uso e gozo da propriedade e às 
atividades normais da comunidade”. A poluição dos recursos hídricos é o principal efeito 
colateral de um vasto conjunto de atividades humanas, sendo que são diversos os poluentes 
que alcançam as águas superficiais e subterrâneas. 
 Os diversos poluentes lançados nos recursos hídricos podem ser classificados como 
poluentes biológicos, tais como vírus, bactérias, parasitas entre outros; poluentes 
sedimentares, tais como produtos químicos orgânicos e inorgânicos e partículas do solo; e 
poluentes químicos, tais como metais pesados, corantes têxteis, herbicidas, inseticidas, 
produtos farmacêuticos ente outros (AZEVEDO, 1999; GRASSI, 2001; MANAHAN, 2001). 
O descarte de efluentes têxtil nos recursos hídricos juntamente com outros reagentes 
químicos utilizados no processo de tinturaria, tais como amido, álcoois polivinílicos, agentes 
tensoativos e biocidas, têm apresentado problemas significativos para o tratamento de águas 
contaminadas por este tipo de poluente. Adicionalmente a esta alta concentração de 
compostos orgânicos, o efluente têxtil apresenta alta razão DBO/DQO (demanda bioquímica 
de oxigênio/demanda química de oxigênio) devido a dificuldade da biodegradabilidade 
natural do corante têxtil (HAO, 2000).  
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Diferentes tipos de corantes sintéticos são amplamente utilizados nas indústrias têxtil, 
gráfica, fotográfica, etc. Dados estatísticos referentes às últimas décadas mostram que 
aproximadamente 10.000 tipos diferentes de corantes e pigmentos são usados industrialmente, 
representando um consumo mundial anual de 7 x 10
5
 toneladas, sendo que deste total, 26.500 
toneladas são consumidos no Brasil (GUARATINI; ZANONI, 2000; FRANCO, 2005). 
Do ponto de vista químico, uma molécula de corante têxtil é composta basicamente 
por duas partes principais: (i) grupo cromóforo (responsável pela coloração) e (ii) estrutura 
responsável pela fixação à fibra do tecido (a qual age ancorando a molécula de corante à 
microestrutura da fibra) (KUNZ et al., 2002). A geração deste tipo de efluente ocorre devido a 
incompleta fixação das moléculas de corante nas fibras do tecido (KUNZ et al., 2002; 
FRANCO, 2005). 
Dentre os grupos cromóforos utilizados atualmente na síntese de corantes, vale a pena 
destacar os que apresentam o grupo cromóforo do tipo AZO (azocorantes), pois é um tipo de 
corante extensivamente utilizado pela indústria têxtil (MARTÍNEZ-HUITLE; BRILLAS, 
2009). Sabe-se que os azocorantes representam cerca de 60% da demanda mundial da 
indústria têxtil o que corresponde a um grande volume de efluente gerado. Este tipo de 
corante apresenta em sua estrutura um ou mais –N=N– ligados a anéis aromáticos (KUNZ et 
al., 2002; GUARATINI; ZANONI, 2000, FRANCO, 2005). 
A Figura 1 apresenta a estrutura molecular geral para um azocorante. 
 
 
Figura 1. Estrutura molecular característica de um grupo cromóforo de um azocorante (KUNZ et al., 
2002). 
 
Devido os corantes têxteis possuírem elevada absortividade (ε > 20.000 mol-1 dm3 cm-
1





(MARTÍNEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009, FRANCO, 2005). Para se ter uma ideia do 
tamanho da poluição gerada por tais indústrias, em um processo para coloração de 25 
toneladas de fibras requer duas toneladas de corantes. O volume gerado é cerca de 850 dm
3
 
com uma concentração do corante de 1,5 g dm
-3
. Em média, para descarte de tal efluente, o 
mesmo deve ter a concentração do corante reduzida para 1,5 mg dm
-3
, uma redução de 1000 
vezes da concentração do efluente não tratado (KUNZ et al., 2002; GUARATINI; ZANONI, 
2000; FRANCO, 2005). 
Estudos recentes mostraram que a presença de corantes têxteis nos recursos hídricos 
provoca nestes, interferência nos processos fotoquímicos naturais que, consequentemente, 
provoca alterações significativas na vida aquática residente nas proximidades da descarga. 
Adicionalmente, a exposição destes corantes à pele e, ou ao sistema respiratório também pode 
ser uma rota perigosa, pela qual se pode absorver estas substâncias e promover sensibilização 
da pele ou das vias respiratórias. Sabe-se também que alguns azocorantes e seus subprodutos 
possuem natureza carcinogênica e, ou mutagênica (KUNZ et al., 2002; GUARATINI; 
ZANONI, 2000; FRANCO, 2005; CARNEIRO et al., 2010). 
Segundo Martinez-Huitle e Brillas (2009) a indústria têxtil tem lançado consideráveis 
quantidades de poluentes nos recursos hídricos por meio do descarte de soluções aquosas 
contendo corantes têxteis. Portanto, sabendo-se disto e que este tipo de substâncias tem por 
característica ser recalcitrante, ou seja, o seu processo de degradação é dificultoso, é 
extremamente importante a proposição de processos de tratamento alternativos mais eficazes 
na remoção deste tipo de poluente dos recursos hídricos (KUNZ et al., 2002; GUARATINI; 
ZANONI, 2000; HAO, 2000).  
 Segundo Montagner e Jardim (2011) o tratamento de águas contaminadas por 
poluentes recalcitrantes não é trivial, onde os sistemas convencionais de tratamentos de águas, 
que em geral, são constituídos de unidade de captação, adução, estação de tratamento, 
reservação, redes de distribuição e ligações domiciliares, são ineficazes na remediação deste 
tipo de poluente. Contudo, frente a esta questão ambiental, tecnologias emergentes têm 
surgido no cenário mundial oferecendo alternativas mais eficazes na remoção desse tipo de 
poluente (CHEN, 2004; DA SILVA et al., 2006; DA SILVA et al., 2010; MARTÍNEZ-







2 Tecnologia Eletroquímica 
 
 
Segundo WALSH (2001) a tecnologia eletroquímica consiste em uma plataforma 
tecnológica que abrange vários setores de interesse ambiental, como é o caso da remoção de 
poluentes em águas contaminadas e da esterilização da água. O campo da eletroquímica 
ambiental é uma vertente da eletroquímica aplicada, que tem ganhado destaque nos últimos 
anos, e seu crescimento continuado está intimamente relacionado ao projeto de reatores e 
conversores de energia cada vez mais eficientes. 
Uma abordagem tecnológica bastante inovadora para o abate de poluentes 
recalcitrantes presentes em águas consiste no uso de materiais eletrocatalíticos baratos, onde 
através de um processo integrado combinando-se processos convencionais de tratamento e a 
tecnologia eletroquímica, almeja-se a obtenção de um sinergismo que aumenta a eficiência do 
processo de tratamento (DA SILVA; JARDIM, 2006; TATAPUDI; FENTON, 1994; 
FRANCO et al., 2008). Um exemplo neste caso é a combinação da oxidação 
química/eletrooxidação com o uso do lodo ativado, onde o processo oxidativo 
(químico/eletroquímico) é utilizado para propiciar a transformação de poluentes recalcitrantes 
em subprodutos de mais fácil degradação pelos microorganismos do lodo ativado. Esta 
abordagem diminui os custos e aumenta a eficácia do processo de tratamento (DA SILVA; 
JARDIM, 2006; TATAPUDI; FENTON, 2003; DA SILVA et al., 2006; OLLER et al., 2011). 
Para que um oxidante aplicável num dado processo de tratamento combinado seja 
aceito do ponto de vista ambiental este deve possuir as seguintes características: (i) alta 
reatividade com o composto alvo; (ii) não resultar no aumento da toxicidade do efluente 
tratado em relação ao bruto; (iii) fácil obtenção e manuseio, e (iv) atender a premissa do 
custo-benefício (DA SILVA; JARDIM, 2006; TATAPUDI; FENTON, 1994).  
Devido a estas exigências, verifica-se que os oxidantes mais adequados do ponto de 
vista ambiental para o tratamento de efluentes contendo compostos recalcitrantes são: ozônio; 
peróxido de hidrogênio; cloro; dióxido de cloro; hipoclorito de cálcio, e permanganato de 
potássio (DA SILVA; JARDIM, 2006; TCHOBANOGLOUS et al., 2003; TANG, 2003). 
Contudo, vale apena salientar que na maior parte destes casos, os oxidantes não 
propiciam a mineralização da matéria orgânica recalcitrante, antes a transforma em uma gama 
de subprodutos de degradação, como por exemplo, ácidos orgânicos. Ainda, no caso do uso 
do cloro para tratamento de efluentes há o inconveniente da formação de compostos 
organoclorados que possuem grande potencial carcinogênico e, consequentemente, este tipo 
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de tratamento precisa ser melhorado acoplando-se a ozonização (DA SILVA; JARDIM, 2006; 
MELO et al., 2009). 
Frente a isso, os chamados processos oxidativos avançados (POA) tem se apresentado 
como uma alternativa bastante atraente, os quais combinados com uma etapa coadjuvante para 
o tratamento de efluentes contendo compostos orgânicos recalcitrantes pode originar um 
processo de tratamento que seja, de fato, eficiente para a remoção/controle de diversos tipos 
de poluentes (HOIGNÉ, 1988; COMNINELLIS, 1994; DA SILVA et al, 2006). Estudos 
mostram que os principais tipos de POA são baseados nos sistemas O3/H2O2, UV/H2O2, 
Fe
2+
/H2O2 (reagente de Fenton), UV/O3 e UV/TiO2 (fotocatálise heterogênea) (DA SILVA et 
al., 2006; TANG, 2003; MOMENTI, 2006; KLAVARIOTI et al., 2009).  
Os POA são processos baseados na geração de radicais hidroxilas, OH
•
, que possui 
potencial padrão de oxidação de 2,80 V, sendo sua constante de velocidade na reação de 









FRANCO et al., 2008; ANDREOZZI et al., 1999; COMNINELLIS; CHEN, 2010). 
 Os processos oxidativos avançados eletroquímicos (POAE) que é uma especificidade 
dos POA, têm se demonstrado bastante promissores no processo de degradação de poluentes 
recalcitrantes presentes em águas residuárias (FRANCO et al., 2008; ANDREOZZI et al., 
1999; GANDINI et al., 2000; BRILLAS et al., 2005; FLOX et al., 2005; COMNINELLIS; 
CHEN, 2010). Este tipo de tecnologia é baseado na produção de radicais hidroxilas, OH
•
, que 
são gerados no anodo em virtude da oxidação da água adsorvida na superfície do eletrodo 
(equação (1)) (COMNINELLIS, 1994; GANDINI et al., 2000; BRILLAS et al., 2005; FLOX 












 produzidos pelos POA’s reagem de forma rápida e não específica com 
muitos compostos orgânicos por: (i) adição as insaturações entre átomos de carbono, (ii) 
abstração de átomos de hidrogênio e (iii) transferência eletrônica. Contudo, se a molécula alvo 
apresenta átomos de halogênios ou ainda, elevado grau de impedimento estérico, a 
transferência eletrônica predomina (MELO et al., 2009; TIBURTIUS; PERALTA-ZAMORA, 
2004). Ainda, o grau de degradação de poluentes orgânicos recalcitrantes por combustão 
eletroquímica pode ser classificado de acordo com as seguintes etapas: (i) degradação 
primária, onde ocorre a mudança estrutural da molécula do poluente, permitindo assim sua 
remoção final por processos de biológicos de baixo custo; (ii) degradação aceitável, a qual 
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envolve a decomposição parcial do composto poluente até uma extensão onde seu nível de 
toxicidade seja aceitável pela legislação ambiental vigente e (iii) degradação total, a qual 
compreende a mineralização completa do poluente através de sua conversão em substâncias 
inorgânicas simples, tais como CO2, NO3
-
, H2O, etc. (DA SILVA; JARDIM, 2006; 
TATAPUDI; FENTON, 2004). 
Vale a pena ressaltar ainda que, para um sistema eletroquímico de tratamento de 
efluentes obter sucesso, deve atender as seguintes premissas: (i) apresentar alta eficiência 
energética para conversão total (combustão) ou transformação do composto parental 
(degradação parcial); (ii) a oxidação eletroquímica não deve resultar no aumento da 
toxicidade do efluente tratado em relação ao bruto; (iii) fácil instalação, manuseio e 
manutenção, e (iv) atender a premissa do custo-benefício frente a outros processos 
alternativos de tratamento de efluentes já consolidados (DA SILVA; JARDIM, 2006; 
LANKFORD; ECKENFELDER, 1990). 
 
 
3 Anodos Dimensionalmente Estáveis (ADE) e a Eletrocatálise Heterogênea  
 
 
Segundo Trassati (2000) os chamados anodos dimensionalmente estáveis (ADE, 
patenteado pela Diamond Sharmrock Technologies S.A. em Genebra – Suíça com o nome de 
Dimensionally Stable Anodes, DSA
®
) constitui uma das maiores descobertas tecnológicas da 
história da eletroquímica do século XX. 
Os ADE’s ou eletrodos revestidos de óxidos condutores foram primeiramente 
explorados pela indústria eletroquímica com o intuito de aprimorar a performance de reatores 
para a reação de desprendimento de cloro (RDCl). Deste ponto em diante, houve um aumento 
progressivo nos estudos fundamentais desses materiais objetivando estender sua aplicação em 
vários processos eletródicos, como por exemplo, nas reações de desprendimento de oxigênio 
(RDO) (TRASSATI, 1980).  
Desta forma, estudos eletrocatalíticos tem a premissa de investigar a influência que a 
natureza do material exerce sobre a cinética da reação eletródica. Não obstante, para obtenção 
de um maior entendimento do comportamento dos ADE é necessário estudos 
interdisciplinares, tais como caracterização composicional, morfológica e cristalográfica, 




Segundo Trasatti (1980) e Da Silva et al., (2000) diferentes métodos já foram 
propostos para o preparo de eletrodos do tipo ADE. No entanto, se verifica que o método mais 
utilizado nos processos industriais é baseado no preparo de ADE policristalinos mediante a 
decomposição térmica da mistura dos sais precursores sobre o suporte metálico rugoso (Ti). 
As técnicas de preparação de eletrodos atualmente em uso visam obter a melhor 
combinação possível dos seguintes pré-requisitos: (i) suporte metálico barato, (ii) espessura 
da camada ativa fina, (iii) método de confecção fácil e rápido e (iv) alta estabilidade mecânica 
e química da camada ativa (TRASATTI, 1980; TRASATTI, 1987). 
 Estudos revelam que a temperatura de decomposição (calcinação) da mistura 
precursora deve ser suficientemente alta para se obter a formação do filme de óxidos sem, no 
entanto, comprometer as propriedades mecânicas e elétricas do substrato metálico (DA 
SILVA et al., 2000; TRASSATI, 1980). 
Trabalhos extensivos de caracterização físico-química revelaram que filmes de óxidos 
são constituídos de cristalitos separados por defeitos (rachaduras) e de regiões porosas 
(TRASSATI, 1980; TRASATTI, 1987; DA SILVA et al., 2000). A estrutura destes filmes 
apresentam basicamente três tipos de interface (TRASSATI, 1980; TRASATTI, 1987; DA 
SILVA et al., 2000): (a) macrofronteira óxido/solução (superfície externa); (b) microfonteira 
óxido/solução, devido a permeação de líquido nos poros e nas rachaduras inter-granulares 
(superfície interna); (c) interface suporte/camada ativa (óxido). As interfaces (a) e (b) são 
importantes para a eletrocatálise e a última (c) relaciona-se com a estabilidade dimensional do 
filme. 
 O principal destaque de eletrodos constituídos de óxidos condutores é a sua estrutura 
superficial em solução. Óxidos possuem alta energia de superfície com um forte caráter 
hidrofílico. Quando um óxido interage com a água, as moléculas do solvente se ligam aos 
cátions metálicos (comportando-se como ácido de Lewis), geralmente com a transferência de 
um próton para o oxigênio vizinho ao sítio ativo. Desse modo, a superfície fica coberta com 
um “tapete” de grupos OH, os quais atuam como intermediários nas interações da superfície 
do óxido com as espécies em solução (DAGHETTI et al., 1983).  
Segundo Boodts e Trasatti (1989) a presença dos grupos OH na superfície do óxido é 
um fato extremamente importante, pois estes grupos são responsáveis pela ordem de reação 
fracionária frequentemente observada na RDO e na RDH e pelas excelentes propriedades 





4 Propriedades Eletrônicas dos ADE 
 
 
O processo de condução elétrica nos sólidos requer o movimentos dos elétrons, o qual 
por sua vez é dependente da estrutura eletrônica do material. Os óxidos de uma forma geral 
podem ser classificados em isolantes, semicondutores ou metálicos. No caso dos 
semicondutores, os transportadores móveis são os elétrons da banda de condução ou buracos 
da banda de valência. A banda de condução é resultado do recobrimento entre os orbitais mais 
elevados parcialmente preenchidos ou vazios, enquanto que a banda de valência é o resultado 
do recobrimento entre os orbitais de valência dos átomos individuais (BOCKRIS; REDDY, 
1977). 
Os semicondutores podem ser do tipo intrínseco ou extrínseco. Semicondutores 
intrínsecos normalmente possuem uma baixa concentração de transportadores quando 
comparados com os metais. Nestes materiais o número de elétrons na banda de condução é 
igual ao movimento de buracos na banda de valência, tendo em vista que o processo de 
movimentação de cargas é o resultado da transição eletrônica através do “gap” que separa a 
banda de condução da banda de valência, e o seu produto é uma constante dada pela lei de 
ação das massas. Contrariamente, no caso dos semicondutores extrínsecos do tipo “n” e “p” a 
condutividade é mais elevada do que no caso dos semicondutores intrínsecos, e é 
caracterizada por um processo específico de condução via elétrons e buracos, respectivamente 
(TRASATTI, 1980; SZE, 1981). 
Quando os óxidos semicondutores estão na forma pura e estequiométrica apresentam 
pouquíssimas aplicações práticas em processos eletroquímicos em virtude de sua baixa 
condutividade elétrica. Contudo, a presença de defeitos estruturais nos óxidos semicondutores 
puros (ex.: vacâncias de oxigênio) podem influenciar suas propriedades eletrônicas, onde 
estes defeitos podem atuar como doadores ou receptores resultando assim no aumento de 
condutividade do óxido (TRASATTI, 1980; SZE, 1981).  
Uma forma de melhorar a condutividade de óxidos semicondutores puros é através do 
processo de dopagem com impurezas (íons), onde adiciona-se um segundo ou terceiro 
componente óxido com o intuito de manipular as propriedades do eletrodo. Este tipo de 
procedimento injeta transportadores de carga na banda de condução destes materiais; 
dependendo da extensão da dopagem do material, este pode então ser convertido em um 
semicondutor extrínseco ou em um condutor metálico (TRASATTI, 1980). 
A relação existente entre a atividade eletroquímica de um semicondutor e sua 
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condutividade elétrica revela que a condutividade depende da concentração de elétrons e de 
buracos presentes no semicondutor, os quais também participam do processo eletródico, 
controlando a cinética do processo eletroquímico (TRASATTI, 1980; TRASATTI, 1991). 
As propriedades eletrônicas dos óxidos puros podem se adicionar proporcionalmente 
ao seu conteúdo (efeito aditivo) se uma única fase cristalina é obtida, enquanto que um efeito 
sinérgico só é obtido se uma interação eletrônica for obtida entre os estados eletrônicos dos 
metais constituintes. Efeitos sinérgicos podem ser detectados pela investigação da 
dependência da atividade eletrocatalítica para um dado processo eletródico com a composição 
do óxido (TRASATTI, 1987). 
 
 
5 Anodos para Aplicação na Oxidação de Compostos Orgânicos 
 
 
O desempenho do processo eletroquímico para a oxidação de moléculas orgânicas é 
influenciado fortemente pela natureza do material eletródico utilizado e, portanto, a escolha 
do material a ser empregado é extremamente importante (MARTINEZ-HUITLE, 
ANDRADE, 2011). 
Segundo Comninellis (1994) e Comninellis e Chen (2010) os materiais eletródicos 
aplicados em oxidação eletroquímica são classificados em anodos ativos e anodos inertes, 
sendo esta classificação baseada no valor do sobrepotencial para evolução de oxigênio (ηRDO) 
característica do material. Anodos ativos são aqueles que apresentam baixo sobrepotencial 
para a RDO, tais como IrO2 e RuO2 . Por outro lado, anodos inertes são aqueles que 
apresentam um elevado sobrepotencial para a RDO, tais como SnO2 dopados com Sb, 
Diamante Dopado com Boro (DDB) e PbO2.  
Ainda segundo Comninellis (1994) e Comninellis e Chen (2010) eletrodos ativos 
possuem estados de oxidação superiores que intermediam o processo eletródico via interação 
com os intermediários de reação. Contrariamente, eletrodos inertes atuam meramente como 
um receptor/doador de elétron para as espécies eletroativas em solução. Portanto, no caso dos 
anodos ativos, os radicais hidroxilas são adsorvidos quimicamente, e no caso dos anodos 
inertes, os radicais OH

 são adsorvidos fisicamente.  
Assim, em aplicações eletroquímicas concernentes ao tratamento de água utilizando 
anodos inertes e ativos é possível que ocorra a oxidação eletroquímica dos compostos 
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orgânicos por meio de radicais hidroxilas que são gerados na superfície do material 
(MARTINEZ-HUITLE; ANDRADE, 2011; PANIZZA; CERISOLLA, 2009).  
No entanto, a oxidação de compostos orgânicos é mais acentuada em anodos inertes 
devido a maior facilidade de interação entre o radical hidroxila adsorvido (intermediário da 
RDO) e o composto orgânico presente na interface eletrodo/solução (COMNINELLIS; 
CHEN, 2010). Pois conforme verificado por Comninellis e Chen (2010) a entalpia de 
adsorção do radical OH

 é maior para os eletrodos ativos do que para os inertes, onde o ΔHads 
(M-OH

) do RuO2-TiO2 > IrO2-Ta2O5 > Ti/Pt > Ti/PbO2 > Ti/SnO2-Sb2O5 > p-Si/DDB. 
Comninellis (1994) propôs um esquema geral representando o processo eletroquímico 
de combustão de compostos orgânicos utilizando-se anodos constituídos de óxidos (MOx) que 
é apresentado pela Figura 2. 
 
 
Figura 2. Esquema geral para a combustão eletroquímica de compostos orgânicos simultaneamente com a 
reação de desprendimento de oxigênio. 
 
Na Figura 2 são apresentadas as seguintes etapas de um processo de combustão 
eletroquímica de compostos orgânicos simultaneamente com a RDO: (1) descarga primária da 
água, (2) adição de oxigênio na estrutura cristalina do anodo de óxido, (3) RDO em anodo 
inerte, (4) RDO em anodo ativo, (5) reação de oxidação não seletiva do composto orgânico e 
(6) reação de oxidação seletiva do composto orgânico.  
Portanto, segundo Comninellis (1994) o processo de combustão eletroquímica 
utilizando-se um DSA se dá através da reação do radical OH
●
 adsorvido na superfície do 
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eletrodo (oxidação não-eletiva) e, ou através da reação do oxigênio que foi introduzido na 
estrutura do óxido metálico com o composto orgânico (oxidação seletiva). 
Na Tabela 1 é apresentado o potencial para a RDO em alguns materiais eletródicos no 




Tabela 1. Potenciais para a RDO em diferentes anodos em meio ácido. 
Anodo ERDO / (V vs. EPH) Condição 
RuO2 1,47 H2SO4 0,5 M 
IrO2 1,52 H2SO4 0,5 M 
Pt 1,60 H2SO4 0,5 M 
Grafite pirolítico orientado 1,70 H2SO4 0,5 M 
SnO2 1,90 H2SO4 0,05 M 
PbO2 1,90 H2SO4 1,0 M 
DDB 2,30 H2SO4 0,5 M 
Fonte: PANIZZA; CERISOLLA, 2009. 
 
 Foi reportado na literatura (KOTZ et al., 1991; STUCKI et al., 1991; POLCARO et 
al., 2000; ZANTA et al., 2003) que o SnO2 dopado é um dos materiais eletródicos inertes que 
tem apresentado excelentes resultados quando aplicado na oxidação de compostos orgânicos, 
no que tange o percentual de remoção do poluente. 
Como já mencionado anteriormente, o dióxido de estanho (SnO2) é um semicondutor 
de tipo n que pode ser usado como material eletródico somente a altas temperaturas, sendo 
que quando este material é aplicado em eletroquímica como ADE é necessário aumentar sua 
condutividade elétrica por meio da introdução de defeitos estequiométricos (vagas de 
oxigênio) ou por meio da dopagem, sendo mais usual a dopagem com antimônio (KOTZ et 
al., 1991).  
A alta condutividade elétrica quando dopado, principalmente com antimônio e o 
elevado sobrepotencial para a reação de evolução de oxigênio faz do SnO2 um material 
bastante atraente para a aplicação na oxidação anódica de substâncias orgânicas presente em 
soluções aquosas (KOTZ et al., 1991). 
 No entanto, a revisão da literatura (VICENTE et al., 1998; CORREA-LOZANO et al., 
1997; CHEN et al., 2005; DEL RIO et al., 2010) revelou que até o presente momento não 
foram obtidas condições de síntese de filmes do tipo Sb-SnO2 que propiciem na estabilidade 
química deste tipo de anodo quando este é sujeitado ao processo de reação de desprendimento 
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de oxigênio. Contudo, é oportuno mencionar que estes estudos foram realizados empregando-
se células eletroquímicas convencionais que fazem o uso de eletrólito líquido. Deste modo, 
estudos envolvendo anodos de Sb-SnO2 em reatores do tipo eletrólito polimérico sólido (EPS) 
se configuram como um caminho alternativo a ser investigado visando avaliar a estabilidade 
destes eletrodos neste tipo de célula que pode operar na total ausência de eletrólitos líquidos. 
 
 
6 Dióxido de Estanho (SnO2) 
 
 
Segundo a literatura (TRASATI, 1980; TRASATTI, 1987) os ADE mais comumente 
conhecidos apresentam-se nas formas cristalinas do tipo: (i) perovesquita, (ii) espinélio e (iii) 
rutila. A estrutura do tipo rutila é verificada para um grande número de dióxidos de metais 
representativos (Pb, Sn, Ge, Te e Si) e de transição (Ti, V, Cr, Mn, Nb, Mo, Tc, Ru, Rh, Ta, 
W, Re, Os, Ir, Pt).  
A estrutura rutílica idealizada e sua correspondente estrutura de bandas estão 
representadas na Figura 3. 
A Figura 3 mostra que o campo cristalino resultante da interação entre os níveis 
energéticos do metal e do oxigênio, leva a uma separação dos níveis atômicos (b) e (f) e na 
formação de um conjunto de níveis energéticos denominados de níveis (d) e (e). Assim, no 
caso do dióxido de estanho (SnO2), os 26 elétrons de valência se distribuem de tal forma que 
o nível de Fermi fica separada por um considerável “band gap” (3,7 eV) caracterizando este 











Figura 3. Estrutura rutílica idealizada e a correspondente estrutura de bandas (TRASATTI, 1980).  
 
Segundo Segunttuvan e Malhotra (1996) a adição de elementos do grupo III neste tipo 
de semicondutor acarreta na diminuição de sua condutividade e que a adição de elementos do 
grupo V contrariamente leva a um aumento. Os dopantes geralmente usados para aumentar a 
condutividade do SnO2 são Sb e F. 
A condutividade do SnO2 é fortemente dependente da sua estequiometria sendo que a 
diminuição da sua resistividade é possível através da obtenção do óxido de estanho não 
estequiométrico (SnO(2-x)) cujo ganho na condutividade é determinado pela concentração de 
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vagas de oxigênio (SEGUNTTUVAN; MALHOTRA, 1996).  Portanto, a resistividade de 
filmes de óxido de estanho é altamente depende da estequiometria, da natureza e quantidade 
do dopante em sua estrutura.  
O dióxido de estanho em sua estrutura do tipo rutila apresenta coordenação 6:3, em 
que cada íon Sn
4+
 é rodeado octaedricamente por seis íons O
2-
, e por sua vez, cada íons O
2-
 é 
circundado por três íons Sn
4+
, num arranjo trigonal plano. A estrutura da rutila não apresenta 
empacotamento compacto. A cela unitária, isto é, a unidade estrutural que se repete, não é um 
cubo, uma vez que um dos eixos é 30% mais curto que os outros dois. Por isso é conveniente 
descrevê-la como um cubo consideravelmente distorcido (LEE, 1999). 
 Com base nos dados fornecidos pela literatura (ZOSKY, 2007; AQILI et al., 2006; 
HAMMAD; HEJAZY, 2011) foi possível a confecção da Tabela 2 contendo informações 













Tabela 2. Dados referentes as propriedades físicas, cristalográficas e termodinâmicas do SnO2. 
PROPRIEDADES FÍSICAS 
Geometria Densidade / g cm
-3
 Dureza / Escala Mohs Resistividade / Ω cm 
Índice de Refração 
nα nβ nγ 
Tetragonal 6,85 6,5 ~ 3,77 x 10
-2 
2,006 2,097 - 
PROPRIEDADES CRISTALOGRÁFICAS 
Tipo de Estrutura z a / A
0
 b / A
0
 c / A
0
 












 (298,15 K) – H0 (0) / kJ mol-1 









7 Reatores Eletroquímicos do Tipo Eletrólito Polimérico Sólido (EPS) 
 
 
 Avanços tecnológicos têm sido obtidos pela Engenharia Eletroquímica em decorrência 
do desenvolvimento de novos materiais eletródicos, tais como eletrodos tridimensionais 
permeáveis a fluido, eletrodos difusores de gás, ligas metálicas, e, especialmente, o 
desenvolvimento dos eletrólitos poliméricos sólidos (EPS). O uso do EPS em reatores e 
conversores de energia possibilita a operação destes na ausência de eletrólitos líquidos (ex. 
ácidos, bases e sais) permitindo, portanto, uma menor interferência do elemento fluido e um 
maior número de materiais metálicos a ser explorado devido ao ambiente químico menos 
agressivo (WALSH, 2001). 
 Originalmente, o EPS foi desenvolvido para o aperfeiçoamento de células a 
combustíveis para a NASA. Contudo, atualmente o EPS é comercializado para inúmeras 
finalidades, sendo mais comumente aplicado em célula a combustível de hidrogênio e na 
produção de cloro e oxigênio. É valido destacar, dentre os EPS existentes, as membranas 
pertencentes a família Nafion
®
 que são comercializadas pela DuPont. Tais membranas 
apresentam propriedades diferenciadas com relação a resistência mecânica e elétrica, o que as 
torna mais interessante que as demais (ex.: Alpha-Step, PEO-Lil, EG&G PARC) 
(MAURITIZ; MOORE, 2004; HAN et al., 2004). 









Figura 4. Esquema representativo do Nafion

 117 (MAURITZ; MOORE, 2004). 
   
Conforme mostrado na Figura 4, a estrutura polimérica constituída de carbono e flúor 
apresenta terminações do tipo −SO3
-
 que conferem um caráter consideravelmente ácido a 
membrana.  
Segundo Mauritz e Moore (2004) o transporte de prótons no interior do EPS ocorre via 
mecanismo do tipo “Grottus”, onde a condução iônica é caracterizada pelo transporte dos íons 
H
+
 hidratados entre os grupamentos sulfônicos terminais. Estudos mostram que o Nafion
®
 
adequadamente hidratado apresenta um caráter ácido similar a uma solução de H2SO4 10% 
(m/m) (JORISSEN, 1996; RASTEN et al., 2003).  
Na Figura 5 é apresentado a influência da hidratação no inchaço dos agrupamentos 






Figura 5. Representação da influência da hidratação no aumento de volume da membrana polimérica 
Nafion
®
 117 (MAURITZ; MOORE, 2004). 
 
 Sendo a espessura nominal do Nafion
®
 de aproximadamente 240 µm, segundo Stucki 
et al. (1985) tem-se na configuração de “zero-gap” que a resistência elétrica entre os eletrodos 
é consideravelmente reduzida, minimizando a queda ôhmica. 
Segundo Walsh (2001) as principais vantagens associadas ao uso do EPS em reatores 
eletroquímicos referem-se, principalmente, a prevenção da mistura dos reagentes ou produtos, 
a não necessidade da adição de eletrólitos líquidos a fase aquosa, a proteção do cátodo do 
processo de corrosão e a redução da queda ôhmica entre os eletrodos. Como principais 
inconvenientes têm-se a durabilidade do EPS, o custo de implantação em larga escala, a 
geometria de célula mais complexa (eletrodos permeáveis a fluido e, ou difusores de gás e 
canais de distribuição de fluido) e desempenho com características transientes. 
Os reatores baseados na tecnologia do EPS apresentam um desempenho que depende 
da forma como o conjunto eletrodo membrana (MEA) é confeccionado. Frequentemente o 
MEA é constituído de uma camada de metal nobre depositada em cada lado do EPS, já em 
outros casos, o eletrocatalisador na forma de pequenas partículas é mantido em contato íntimo 
com o EPS através da pressão mecânica exercida pelo coletor de corrente (RASTEN et al., 
2003; SUNDMACHER et al., 2005; DA SILVA et al., 2010).  
Segundo trabalhos publicados por Da Silva (DA SILVA et al., 2003; DA SILVA et al., 




eficientes. Isto se deve ao fato que a eletrólise convencional conduzida em meio ácido (H2SO4 
3,0 mol dm
-3
) e em elevadas densidades de corrente (> 300 mA cm
-2
) normalmente resulta 
numa acentuada degradação do eletrocatalisador (FOLLER; TOBIAS, 1982; FOLLER; 
KELSALL, 1993), já que os valores correspondentes do potencial de eletrodo alcançados são 
capazes de propiciar a corrosão acelerada da maioria dos metais, ligas e óxidos condutores 
conhecidos (POUBAIX, 1977). 
Um esquema representativo de um reator do tipo EPS e na configuração “zero-gap” é 
apresentado na Figura 6. 
 
 
Figura 6. Esquema representativo de um conjunto eletrodo membrana, MEA (SUNDMACHER et al., 
2005). 
 
 Na Figura 6 são destacados os elementos principais constituintes do MEA, a saber, 
coletor de corrente poroso, eletrodo permeável a fluido (EPF) e o eletrólito polimérico sólido 
(EPS). Esta configuração permite que tanto o fornecimento de reagente como a eliminação 
dos produtos gerados na interface tridimensional formada na junção EPF/EPS/solução, seja 
satisfatório mesmo em densidades de corrente aparente elevada. Além disso, a distribuição do 
eletrocatalisador pode ser feita através da deposição eletroquímica deste diretamente sobre o 
EPS (SUNDMACHER et al., 2005). 
Não pode deixar de se mencionar que a principal dificuldade na confecção de um 
MEA está relacionada com o fato das zonas ativas na interface EPF/EPS/solução estarem 




eletrocatalisador e a membrana. Portanto, no caso da MEA, a densidade de corrente real nos 
pontos de contato entre EPF e EPS é consideravelmente superior ao seu valor aparente.  
As micro e macro regiões do MEA podem ser visualizadas na Figura 7. 
 
 
Figura 7. Esquema representativo das micro e macro regiões do MEA (HOORMANN et al., 2001). 
 
Os processos elementares responsáveis pela condução iônica e geração de produtos em 
células do tipo MEA podem ser melhores visualizados na Figura 8. 
 
Figura 8. Esquema representativo dos processos elementares presentes nos reatores eletroquímicos do tipo 
MEA.Onde EPF é eletrodo permeável a fluido; ZA é zona ativa; ZNA é zona de nucleação anódica e ZNC 
é zona de nucleação catódica.  
 
Como pode ser verificado na Figura 8, apenas as partículas esféricas do eletrodo 
permeável a fluido (EPF) em contato com o eletrólito polimérico sólido (EPS) são capazes de 
constituir as zonas ativas (ZA), local onde ocorrem as reações eletroquímicas. Devido ao 
caráter ácido do EPS, tem-se que os prótons gerados no ânodo são quantitativamente 
transportados através da estrutura polimérica até que estes alcancem a superfície do cátodo. 




instantaneamente através do encontro dos prótons gerados no ânodo com os correspondentes 
elétrons provenientes da reação de oxidação.  
Os produtos gerados na zona ativa catódica são quantitativamente eliminados por 
difusão através de caminhos preferenciais disponíveis na microestrutura do EPF. Portanto, o 
resultado destes eventos é a criação de zonas de nucleação anódica (ZNA) e catódica (ZNC) 
referentes à geração contínua de produtos.  
Embora aparentemente haja uma tendência em se esperar uma considerável resistência 
ao transporte de massa devido ao transporte de espécies através de um meio poroso, tem-se na 
maioria dos casos que os reatores baseados na tecnologia MEA apresentam uma 
hidrodinâmica bastante eficiente (DA SILVA et al., 2010). 
Para uma melhor compreensão visual dos componentes integrantes de um reator filtro-
prensa que opera em condição de “zero-gap” e na ausência de eletrólitos líquidos, é 
apresentado na Figura 9 uma ilustração esquemática de reator eletroquímico utilizado por Da 
Silva et al. (2010) nos seus estudos sobre produção de ozônio. 
 
 
Figura 9. Esquema representativo de um Reator eletroquímico do tipo filtro-prensa na condição de “zero-
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 CAPÍTULO II: OBJETIVOS 
 
 
1 Objetivo Geral 
 
 
 A presente Dissertação tem como objetivo geral a confecção de eletrodos permeáveis a 
fluido constituídos de Sb-SnO2 e sua aplicação em reator eletroquímico do tipo filtro-prensa 
na configuração de “zero-gap” como uma tentativa de melhoramento do desempenho 




2 Objetivos Específicos 
 
 
 Síntese e caracterização “ex-situ” de filmes finos de Sb-SnO2 suportados em micro 
tela de aço ASTM 316. 
 Caracterização eletroquímica dos anodos 316/Sb-SnO2 em célula do tipo eletrólito 
polimérico sólido (EPS) e na ausência de eletrólitos líquidos, tendo a reação de 
desprendimento de oxigênio como modelo. 
 Aplicação dos anodos 316/Sb-SnO2 na degradação do corante têxtil Cibacron
®
 
































CARACTERIZAÇÃO “EX-SITU” DE 
FILMES FINOS DE DIÓXIDO DE 
ESTANHO DOPADOS COM 
ANTIMÔNIO SUPORTADO EM 







CAPÍTULO III: CARACTERIZAÇÃO “EX-SITU” DE FILMES FINOS DE DIÓXIDO 
DE ESTANHO DOPADOS COM ANTIMÔNIO SUPORTADOS EM MICRO TELA 




Filmes finos de dióxido de estanho dopados com antimônio foram confeccionados por 
deposição térmica sobre micro tela de aço ASTM 316 objetivando a confecção de anodos 
permeáveis a fluido para uso em reatores filtro-prensa. A composição real, a estrutura 
cristalográfica e os aspectos morfológicos dos filmes foram investigados pelas técnicas de 
energia dispersiva de raios-X (EDX), difratometria de raios-X (DRX) e microscopia 
eletrônica de varredura (MEV). Os dados do EDX revelaram que a razão efetiva Sb/Sn nos 
filmes é maior que a nominal. Os padrões de DRX revelaram que: (i) o SnO2 está presente na 
forma da estrutura da cassiterita; (ii) não há presença de picos relacionados a óxidos de 
antimônio mesmos para as concentrações mais elevadas de Sb e (iii) o aumento da 
concentração de Sb leva a uma diminuição da cristalinidade dos filmes. As imagens de MEV 
revelaram que os filmes apresentam estrutura compacta e não-porosa. 
Palavras-chave: Sb-SnO2. Micro tela de aço. Deposição térmica. 
 
 
Chapter III: Ex-situ characterization of thin films of tin dioxide doped antimony 




Thin films of tin dioxide doped with antimony were prepared by the thermal decomposition 
method onto a stainless steel fine mesh (ASTM 316) in order to obtain a fluid permeable 
anode for application in filter-press reactors. Films and powders of Sb-SnO2 were investigated 
using the energy dispersive X-ray (EDX), X-ray diffraction (XRD) and scanning electron 
microscopy (SEM) techniques. The EDX revealed that the effective Sb/Sn molar ratio in films 
is greater than the nominal composition, while the XRD has revealed that SnO2 is present in 
the crystalline form of the cassiterite structure. In addition, it was verified the absence of 




Sb lead to a decrease in the film crystallinity. SEM images showed that the thin films are 
rather compact. 






 Primeiramente explorados para o uso na indústria eletroquímica de cloro, os anodos 
dimensionalmente estáveis (ADE) vem sendo ultimamente empregados por pesquisadores em 
eletroquímica ambiental no processo da oxidação anódica de compostos orgânicos presentes 
em águas (TRASATTI, 1980; KOTZ et al., 1991; CORREA-LOZANO et al., 1997; DING et 
al., 2007). 
 O método de tratamento eletroquímico por oxidação anódica de águas contendo 
poluentes recalcitrantes tem apresentado resultados bastante promissores (DOMINGUEZ-





 = 2,80 V), que são gerados no anodo, em virtude da oxidação da água 
adsorvida na superfície do eletrodo (COMNINELLIS, 1994; GANDINI et al., 2000; 
BRILLAS et al., 2005 e FLOX et al., 2005). 
 Em decorrência dos avanços eletroquímicos nas últimas décadas foi possível a 
confecção de reatores do tipo filtro-prensa que utilizando a tecnologia do eletrólito polimérico 
sólido (EPS) permitem o tratamento da água sem que seja necessário a manipulação do meio 
reacional (como por exemplo, adição de ácidos, bases ou sais) para que o processo eletródico 
ocorra na condição de “zero-gap” (DA SILVA et al., 2010; RASTEN et al., 2003). 
 Nos reatores do tipo filtro-prensa o anodo é literalmente prensado contra o EPS na 
condição “zero-gap” dando origem a formação de sítios ativos na tríplice fronteira 
(anodo/EPS/H2O) onde ocorre a formação dos radicais OH
•
. Portanto, para que essa 
configuração seja factível, é necessário que o anodo, assim como o catodo, sejam permeáveis 
a fluidos para que haja o suprimento adequado de água nos sítios ativos, bem como a remoção 
dos produtos da eletrólise (DA SILVA et al., 2006; DA SILVA et al., 2010). 
 Um dos materiais eletródicos que tem sido empregado com bastante sucesso na 




dopados com antimônio  (KOTZ et al., 1991; STUCKI et al., 1991; POLCARO et al., 2000; 
ZANTA et al., 2003; CHEN, 2004).  
 Na confecção de eletrodos de Sb-SnO2, placas de titânio tem sido praticamente o único 
material de suporte utilizado (KOTZ et al., 1991; LIPP; PLETCHER, 1997; CORREA-
LOZANO et al., 1997; GRIMM et al., 2000; CHEN et al., 2005; WANG et al., 2006). 
Contudo o método utilizado na preparação dos filmes de SnO2 tem sido um ponto mais 
largamente explorado, onde tem sido reportado o uso dos métodos de (i) deposição térmica 
dos sais precursores (CHEN et al., 2005; WANG et al., 2006), (ii) eletrodeposição (DING et 
al., 2007; CIRÍACO et al., 2011), (iii) spray-pirólise (VICENT et al., 1998; CORREA-
LOZANO et al., 1997;  ZANTA et al., 2003), (iv) sol-gel (GRIMM et al., 2000) e (v) 
precursores poliméricos (RODRIGUES; OLIVI, 2003), onde este último tem apresentado a 
vantagem de se poder confeccionar filmes de composições estequiométricas bem próximas da 
composição nominal. 




) e (ii) elevado sobrepotencial para a RDO, o torna interessante para aplicação na oxidação 
de compostos orgânicos recalcitrantes presentes em águas residuárias (KOTZ et al., 1991; 
SENGUTTUVAN; MALHOTRA, 1996; AQILI et al., 2006).  Contudo, tem sido relatado por 
alguns pesquisadores que este tipo de eletrodo não apresenta elevado tempo de vida útil 
quando submetido ao processo da RDO (CORREA-LOZANO et al. 1997; VICENT et al., 
1998; CHEN et al., 2005).  
  O presente capítulo trata da síntese e caracterização “ex-situ” (composicional, 
cristalográfica e morfológica) de materiais constituídos de filmes finos de SnO2 dopados com 
antimônio, sintetizados pelo método de decomposição térmica sob substrato de micro tela de 
aço ASTM 316. 
 
 
2 Materiais e Métodos 
 
 
2.1 Síntese dos Filmes 
 
 
Os filmes de SnO2 suportados em micro tela de aço ASTM 316 (ε = 77,6 μm e área 
entre fios de 1,6 x 10




precursoras de etanol P.A. (DINAMICA
®
) contendo SnCl4•H2O  (VETEC
®
) e SbCl3 
(VETEC
®
) em diferentes proporções Sn:Sb (m/m): 100 : 0; 98,5 : 1,5; 97 : 3; 94 : 6 e 88 : 12; 
foram utilizadas na síntese dos filmes. Após a limpeza das micro telas de aço ASTM 316 com 
isopropanol P.A. (ISOFAR
®
), as mesmas foram imersas nas soluções precursoras e 
submetidas a uma pré-calcinação a 500 
o
C por 5 min e, em seguida, calcinadas a 500 
0
C por 
60 min. A área geométrica dos filmes obtidos foi de 4,0 cm
2
. 
A Figura 1 apresenta esquematicamente a metodologia utilizada na síntese dos filmes 
de Sb-SnO2, destacando a ordem das etapas adotadas. 
 
 
Figura 1. Metodologia adotada na confecção dos filmes de SnO2 com diferentes dopagens de Sb 
suportados em micro tela de aço. 
 
 
2.2 Caracterização dos Filmes 
 
 
As investigações composicional e morfológica dos filmes de Sb-SnO2 
termossintetizados sobre micro tela de aço ASTM 316 (316/Sb-SnO2) foram realizadas 
através das técnicas de energia dispersiva de raios-X (EDX) e de microscopia eletrônica de 
varredura (MEV), onde o Microscópio Eletrônico de Varredura da HITACHI modelo TM-
3000 com analisador EDX da OXFORD modelo SWIFT ED 3000 foi utilizado. 
A determinação da espessura média dos filmes de Sb-SnO2 foi realizada através de 
imagens de MEV do corte transversal do fio de aço da micro tela, onde as amostras foram 
embutidas em um molde e preenchidas com resina sinstética de polimerização rápida 
(Araldite
®




de diferentes granulometrias e polidas com alumina para obtenção de uma superfície isenta de 
marcas. 
Os estudos de caracterização estrutural dos filmes foram realizados por meio da 
técnica de difração de raios-X (DRX) do pó utilizando-se um difratômetro de raios-X da 
SHIMADZU, modelo XRD-6000 empregando radiação CuKα com comprimento de onda (λ) 
de 1,54056 Å (40 kV e 30 mA) e velocidade de varredura de 2
o
 min
-1, no intervalo 2θ de 20 a 
80
0
. O banco de dados do “Joint Committee of Diffraction Standards” – JCPDS foi utilizado 
para a análise dos difratogramas. 
 
 
3 Resultados e Discussão 
 
 
3.1 Análise da Composição dos Filmes 
 
 
A investigação da composição dos eletrodos 316/Sb-SnO2 com diferentes dopagens de 







Figura 2. Relação entre a composição real e nominal dos filmes de SnO2. 
 
Na obtenção dos valores composicionais dos filmes de SnO2 que são apresentados no 
gráfico acima, foi considerado apenas os sinais do estanho e do antimônio. Assim, em virtude 
da pequena espessura dos filmes formados (~ 3 µm – ver Figura 7) os sinais do Fe, Ni e Cr 
referentes ao suporte de aço, tiveram de ser excluídos da análise quantitativa pelo método 
ZAF. 
Analisando a Figura 2, constata-se que há uma discrepância entre a quantidade 
nominal de antimônio da solução e sua correspondente quantidade no filme formado. A 
concentração de Sb nos filmes é maior do que a nominal, sendo que esta discrepância é 
intensificada a medida em que se aumenta a quantidade do elemento dopante. Este resultado 
pode ser principalmente atribuído aos diferentes processos elementares que resultam na 
formação dos óxidos durante o aquecimento.  
De acordo com a literatura (COMNINELLIS; VERCESI, 1991), o aumento relativo do 
Sb frente ao Sn está relacionado com a elevada volatilidade do precursor SnCl4•2H2O. Outro 
fator que pode ter colaborado é a pequena separação entre as linhas de energia de estanho e 
antimônio (Lα1 = 3.4 keV para o Sn e 3.6 keV para o Sb), contudo, tal influência é minoritária 




Uma excelente correlação entre a composição nominal da solução e a composição do 
filme foi obtida por Rodrigues e Olivi (2003), onde o método dos precursores poliméricos foi 
utilizado na confecção dos eletrodos SnO2 dopados com antimônio.  
 
 
3.2 Investigação Estrutural dos Filmes 
 
 
 A confecção dos anodos 316/Sb-SnO2 resultou na obtenção de filmes finos, cuja 
espessura média foi de 3 µm (ver Figura 7). Devido a camada de óxido formada ser muito 
fina, os difratogramas de raios-X obtidos apresentaram uma baixa resolução. Assim, a 
estrutura dos filmes de Sb-SnO2 foi investigada mediante análise dos difratogramas obtidos a 
partir do pó dos óxidos (ver Figura 3). Para isto, foram preparadas 200 mg de amostras do pó 
para os diferentes óxidos, os quais foram também submetidos a análise por EDX. 










Os difratogramos do pó apresentados na Figura 3 revelam que os óxidos sintetizados 
apresentaram elevado grau de cristalinidade. A análise dos difratogramas revelam a presença 
apenas da fase SnO2 que foi confirmada com ajuda do banco de dados JCPDS (PDF# 41-
1445, estrutura tetragonal com a = b = 5,436 Å e c = 3,1871Å), onde a presença dos picos 
(110), (101) e (211) comprova a formação do dióxido de estanho com estrutura do tipo rutila 
(CIRÍACO et al., 2011). Esses mesmos planos preferenciais para o SnO2 também foram 
identificados por Rodrigues e Olivi (2003); Chen e Chen (2005); Zhang et al. (2006) e 
Shekarchizade e Amini (2011). 
Em conformidade com Rodrigues e Olivi (2003) e Zhang et al. (2006), não foi obtido 
nenhum pico referente ao óxido de Sb, indicando que não há formação de uma nova fase, 
sendo que os picos principais referentes ao óxido deste elemento deveriam estar presentes no 
intervalo de 28-32
o
 (2θ). Mesmo nas concentrações mais elevadas de antimônio utilizadas 
neste trabalho, não foi possível observar picos relacionados ao óxido deste elemento. Este 
resultado indica que houve de fato a substituição do estanho pelo antimônio na estrutura do 
filme sintetizado, o que confirma a formação de uma solução sólida (RODRIGUES; OLIVI, 
2003). 
Teoricamente, a formação de uma solução sólida a partir de uma mistura de óxidos 
depende da diferença do raio iônico dos elementos que não pode exceder a 15% do limite de 
Hume-Rothery. Os raios iônicos do Sn
4+
 e do Sb
5+
 são 0,060 a 0,069 nm, respectivamente, 
equivalendo a uma diferença de 13%, o que torna possível a formação da solução sólida 
(CHEN; CHEN, 2005).  
De fato, analisando-se a Figura 3 é possível verificar que os perfis dos difratogramas 
no intervalo de 28 – 320 não são influenciados pela introdução do dopante Sb (RODRIGUES; 
OLIVI, 2003). 
Como pode ser visto na Tabela 1, o ângulo central dos picos (110), (101) e (211) é 
praticamente invariante com o aumento da concentração de Sb, confirmando que a presença 
do dopante não interfere na cristalografia do SnO2. Variações menores de 0,32% nos valores 
da distância interplanar podem ser confirmadas utilizando-se a equação de Bragg: 
 













onde d é a distância interplanar; λ  é o comprimento de onda monocromático da radiação 
emitida pelo alvo de cobre que atinge a amostra (0,154056 nm) e θB é o ângulo de incidência 
que permite o fenômeno da difração (ângulo de Bragg). 
 
Tabela 1. Ângulo central (θB) dos principais picos do SnO2 em função do aumento da concentração de Sb 
no pó dos diferentes óxidos. 
% de Sb θB (110) / Grau θB (101) / Grau θB (211) / Grau 
0,00 26,8713 34,1681 52,1095 
6,78 26,8595 34,1174 52,0743 
11,21 26,8360 34,1456 52,0864 
17,41 26,8478 34,1315 52,0622 
25,16 26,8243 34,0456 52,0174 
 
De acordo com o que foi obtido por Zhang et al. (2006), o aumento da concentração de 
Sb produz uma diminuição da intensidade dos picos e um leve alargamento dos mesmos, 
diminuindo, portanto a cristalinidade do SnO2. Semelhantemente ao obtido por Rodrigues e 
Olivi (2003) esse comportamento é acompanhado pela diminuição do tamanho dos cristalitos, 
os quais foram estimados pela equação de Scherrer apresentada pela metodologia proposta 









                                                 (2) 
 
onde: thkl é o tamanho médio do cristalito na orientação hkl e B é a largura a meia altura do 
pico (em radianos). 
A Figura 4 mostra a dependência de t(110) com o percentual real de Sb no pó dos 
diferentes óxidos. É possível verificar uma diminuição no tamanho dos cristalitos a medida 






Figura 4. Influência da concentração de Sb no tamanho médio dos cristalitos. 
 
 
3.3 Análise Morfológica dos Filmes 
 
 
As imagens de MEV (5000 X) das superfícies dos filmes de Sb-SnO2 apresentadas na 
Figura 5 revela que o aspecto morfológico destes revestimentos são compactos, ou seja, sem 
grandes fissuras ou rachaduras, e não-porosos, sendo que este perfil é independente da 
concentração de antimônio. 
Curiosamente, apenas nas superfícies dos filmes de SnO2 puro (Figura 5 (A)) e de 









Figura 5. Imagens de MEV referentes aos eletrodos de SnO2 com diferentes concentrações reais de Sb: (A) 
0,00%; (B) 6,57%; (C) 10,95%, (D) 15,46%; (E) 25,50% e (F) Micro tela de aço ASTM 316. 
 
Como pode ser visto nas imagens de MEV (150 X) apresentadas pela Figura 6, o 
aspecto compacto e não-poroso do filme de Sb-SnO2 predomina em toda sua extensão 
superficial, mostrando que as características morfológicas destes materiais são homogêneas. 
Apenas o filme de SnO2 com 25,50% de antimônio apresentou áreas de aspecto poroso. Este 




de uma dada concentração deste, o grau de sinterização dos óxidos diminui resultando em 
filmes menos compactos.  
De acordo com Rufino et al. (2011), o reduzido número de rachaduras/fissuras nos 
filmes pode estar correlacionado com o fato dos anodos sintetizados terem sido submetidos a 
um lento processo de resfriamento após a etapa de calcinação final.  
Embora seja um fato minoritário, houve formação de filme nas regiões entre os fios de 
aço (regiões de entupimento) com aspecto de barro rachado, resultado típico de revestimentos 
preparados termicamente e já reportado por outros autores (LIPP; PLETCHER, 1997; 
RODRIGUES; OLIVI, 2003; CIRÍACO et al., 2011). Contudo, estas regiões não apresentam 
nenhuma utilidade quando aplicadas em reatores do tipo filtro-prensa que operam na condição 
de “zero-gap” como anodos permeáveis, uma vez que estas zonas obstruídas não serão 





















Figura 6. Imagens de MEV referentes aos eletrodos de SnO2 com diferentes concentrações reais de Sb: (A) 
0,00%; (B) 6,57%; (C) 10,95%; (D) 15,46%; (E) 25,50% e (F) Micro tela de aço ASTM 316. 
 
Para ilustração da espessura média obtida para os filmes de Sb-SnO2 é a apresentado 
na Figura 7 imagens de MEV do corte transversal do fio de aço recoberto com filme de SnO2 







Figura 7. Imagem de MEV referente ao eletrodo de SnO2 contendo 15,46% de Sb. 
 
Os filmes de Sb-SnO2 sintetizado pelo método de deposição térmica dos sais 






 Filmes de dióxido de estanho dopados com antimônio foram preparados pelo método 
de deposição térmica, tendo como suporte a micro tela de aço ASTM 316. A caracterização 
por EDX revelou que não foi possível obter uma boa correlação entre a razão Sb/Sn das 
soluções precursoras (concentração nominal) e dos filmes confeccionados (concentração real). 
A análise dos difratogramas dos óxidos na forma de pó comprovou que a estrutura do SnO2 é 
do tipo rutila e que não há formação de nova fase referente ao óxido de Sb, mesmo nas 
concentrações mais elevadas, indicando que houve de fato a substituição do estanho pelo 
antimônio no retículo cristalino formando uma solução sólida. As imagens de MEV revelaram 
que os filmes são caracterizados por uma estrutura compacta e não-porosa, com a presença de 
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ESTUDOS ELETROQUÍMICOS DOS 
ANODOS 316/Sb-SnO2 EM CÉLULA 
DO TIPO ELETRÓLITO 
POLIMÉRICO SÓLIDO E NA 








CAPÍTULO IV: ESTUDOS ELETROQUÍMICOS DOS ANODOS 316/Sb-SnO2 EM 





A caracterização eletroquímica dos anodos permeáveis a fluido do tipo 316/Sb-SnO2 foi 
conduzida numa célula do tipo eletrólito polimérico sólido (EPS) empregando-se a membrana 
Nafion
®
 117 da Dupont. Os estudos de voltametria cíclica e as curvas de polarização 
revelaram que o sobrepotencial para a reação de desprendimento de oxigênio (RDO) aumenta 
com a concentração de antimônio. Os resultados do estudo de durabilidade dos anodos que foi 
conduzido em condições galvanostáticas a 20 mA cm
-2
 revelam que a vida útil do anodo 
aumenta com a concentração de Sb passando por um máximo. 
Palavras-chave: Sb-SnO2. Eletrodo permeável a fluidos. Eletrólito polimérico sólido. 
 
 
Chapter IV: Electrochemical studies of the anodes 316/Sb-SnO2 cell type polymer 




The electrochemical characterization of the fluid permeable anode composed of 316/Sb-SnO2 
was carried out in an SPE cell using the Nafion
®
 117 membrane as the electrolyte. Cyclic 
voltammograms and polarization curves showed the overpotential for the oxygen evolution 
reaction (OER) increases upon increasing the antimony concentration. The endurance test 
carried out under galvanostatic conditions (20 mA cm
-2
) has revealed that the anode service 
life increases upon increasing the Sb concentration passing through a maximum. 











A busca por materiais eletródicos que apresentam elevado sobrepotencial para reação 
de desprendimento de oxigênio (RDO) tem sido tema de estudo há muitos anos por diversos 
pesquisadores (TATAPUDI; FENTON, 1995; DA SILVA et al., 2003a). A RDO é o processo 
eletródico auxiliar de diversos processos catódicos de interesse tecnológico, como é o caso do 
refinamento de matais e da galvanoplastia (TRASATTI, 1980). 
Uma importante aplicação desse tipo de material concerne ao tratamento de águas 
contaminadas por compostos orgânicos recalcitrantes pelo método de oxidação eletroquímica 
indireta (COMNINELLIS, 1994). Este método geralmente apresenta fácil operação, alta 
eficiência de oxidação e elevada taxa de remoção dos poluentes, o que o torna um dos mais 
importantes processos oxidativos avançados (POA) heterogêneos existentes atualmente 
(GANDINI et al., 2000; BRILLAS et al., 2005; FLOX et al., 2005).  





2,80 V vs. EPH), espécies intermediárias para a RDO altamente oxidantes e que pode atuar na 
oxidação dos poluentes orgânicos presentes em águas (ASANO et al., 2007). 
Materiais constituídos de PbO2, SnO2, IrO2, RuO2, TiO2 e diamante dopado com boro 
(DDB) são exemplos de materiais eletródicos que vem sendo intensamente investigados e 
aplicados no processo da oxidação de poluentes (COMNINELLIS, 1994; CHEN, 2004; 
XIAOHONG et al., 2011; DOMINGUEZ-RAMOS et al., 2008). 
 Neste contexto, o SnO2 dopado com antimônio tem demonstrado possuir um excelente 
potencial para aplicação em processos oxidativos  (KOTZ et al., 1991; STUCKI et al., 1991; 
POLCARO et al., 2000; ZANTA et al., 2003; CHEN, 2004). O SnO2 puro é um semicondutor 
do tipo n que apresenta baixa condutividade à temperatura ambiente, por isso, é necessário 
dopá-lo com alguns elementos para aumentar a sua condutividade, sendo a dopagem com Sb a 
mais usual em aplicações eletroquímicas (KOTZ et al., 1991). 
Objetivando o avanço na busca de novos sistemas eletroquímicos, o uso da tecnologia 
do eletrólito polimérico sólido (EPS) torna possível a confecção de reatores eletroquímicos do 
tipo filtro-prensa, que operando na condição de “zero gap”, apresentam enorme versatilidade 
do ponto de vista tecnológico devido não ser necessária a manipulação da condutividade 
iônica do meio (RASTEN et al., 2003; DA SILVA et al., 2006 e DA SILVA et al., 2010). 
Adicionalmente a isto, sabe-se que eletrodos que apresentam algum grau de instabilidade 




quando aplicados como eletrodos permeáveis a fluido (EPF) em células que fazem o uso da 
tecnologia EPS (WALSH, 2001). 
Em reatores do tipo filtro-prensa na condição de “zero gap” os eletrodos encontram-se 
literalmente prensados contra o EPS e, portanto, o anodo assim como o catodo devem ser 
permeáveis ao fluido para que ocorra o suprimento adequado de água nos sítios ativos de 
tríplice fronteira (anodo/EPS/H2O) onde ocorre a formação dos radicais OH
• 
(DA SILVA et 
al., 2010). 
Vários autores (KOTZ et al., 1991; LIPP; PLETCHER, 1997; CORREA-LOZANO et 
al., 1997; VICENT et al., 1998; CHEN et al., 2005) têm tratado da caracterização 
eletroquímica de anodos de SnO2 dopados com antimônio. Contudo ainda não se verifica na 
literatura a caracterização eletroquímica destes anodos em reatores do tipo filtro-prensa na 
condição de “zero-gap” e na ausência de eletrólitos líquidos. Adicionalmente, a síntese do Sb-
SnO2 sobre tecidos metálicos do tipo ASTM-316 não foi ainda relatada na literatura.  
Grimm et al. (2000) apresenta um estudo de degradação de compostos orgânicos 
utilizando anodo de SnO2 dopado com Sb em reator do tipo filtro-prensa, entretanto, a 
caracterização eletroquímica deste eletrodo é conduzida em célula convencional com 
eletrólito líquido.  
 O presente estudo trata da caracterização eletroquímica, na ausência de eletrólitos 
líquidos, de anodos permeáveis a fluido do tipo Sb-SnO2 suportados em micro tela de aço 
ASTM 316 dispostos em uma célula do tipo EPS. 
 
 
2 Materiais e Métodos 
 
 
2.1 Confecção do Conjunto Eletrodo-Membrana (MEA) 
 
 
Semelhantemente ao utilizado por Costa e Da Silva (2012), o conjunto eletrodo-
membrana (MEA) confeccionado consistiu de coletores de corrente (catódico e anódico) de 
aço ASTM 316 perfurados, catodo constituído de micro tela de aço ASTM 316 e anodo do 
tipo Sb-SnO2.  
A metodologia utilizada na confecção dos anodos 316/Sb-SnO2 é descrita em detalhes 




O eletrólito polimérico sólido utilizado foi o Nafion
®
 117 da DuPont que foi 
submetido a um pré-tratamento por imersão em ácido nítrico 50% (v/v) (Neon, Brasil) por 30 
min, em seguida foi fervido em água destilada por 2 h a fim de fornecer a hidratação 
adequada da membrana. 
Os elementos constituintes do MEA foram adequadamente prensados (0,5 kgf cm
-2
) 
empregando-se um conjunto de parafusos munidos de molas helicoidais sustentadas nos 
coletores de corrente, ver Figura 1. Telas de aço ASTM 316 (ϕ = 0,8 mm e porosidade = 45 
%) foram inseridas entre os coletores de corrente e os respectivos eletrodos (anodo e catodo) 
visando assegurar um melhor contato mecânico e elétrico entre os eletrodos porosos e os 
coletores de corrente perfurados. 
 
 
Figura 1. Vista (A) frontal e (B) lateral do MEA. Dimensões em cm (COSTA; DA SILVA, 2012). 
 
Nos estudos de eletroquímicos o sistema 316/Sb-SnO2/EPS/H2O foi inserido em uma 
célula eletroquímica com capacidade de 100 mL de solução. Uma tira do EPS foi imersa em 
0,1 M de H2SO4 num compartimento externo efetuando assim o contato iônico entre o EPS e 
o eletrodo de referência (Eletrodo de Calomelado Saturado - ECS) sem, no entanto, 
influenciar na condutividade da água destilada contida na célula, a qual foi submetida ao 






Figura 2. Configuração da célula empregada nos estudos eletroquímicos. Onde ER é eletrodo de 
referência; CE é contra-eletrodo; ET é eletrodo de trabalho e EPS é eletrólito polimérico sólido (COSTA; 
DA SILVA, 2012). 
 
 
2.2. Caracterização dos Anodos Permeáveis a Fluido (APF) 
 
 
Os estudos de voltametria cíclica, curvas de polarização e teste de durabilidade foram 
realizados com o MEA imerso em água destilada submetida à agitação magnética moderada. 
Um potenciostato/galvanostato da AUTOLAB (Eco Chemie, The Netherland) modelo 128N 
foi utilizado. 
Os estudos do comportamento eletroquímico da interface anodo/Nafion
®
 117/H2O 
foram realizados através da técnica de voltametria cíclica, à temperatura ambiente, na 
velocidade de varredura do potencial de 50 mV s
-1
, no intervalo de -0,6 a 1,7 V vs. ECS. Os 
voltamogramas foram registrados quando a resposta estacionária foi obtida (ausência do 
fenômeno de histerese). 
Na obtenção das curvas de polarização, os anodos a base de dióxido de estanho  foram 
submetidos a uma pré-polarização potenciostática de 1.3 V por 30 min. Em seguida, curvas de 
polarização (E vs. jap) no domínio da RDO foram registradas sob condições quase-
estacionárias a uma velocidade de 1 mV s
-1






Nos estudos de durabilidade, os anodos de SnO2 foram submetidos a polarização 
galvanostática de 20 mA cm
-2
 e o potencial foi registrado até o limite máximo de 6,5 V, onde 
foi admitido sua passivação. 
 
 
3 Resultados e Discussão 
 
 





 O perfil das curvas voltamétricas fornece o espectro eletroquímico que pode ser 
utilizado para caracterizar um dado par redox no estado sólido em um dado meio eletrolítico. 
É apresentado na Figura 3, os voltamogramas dos eletrodos de SnO2 com diferentes dopagens 
de antimônio.  
Verifica-se na Figura 3 que os perfis dos voltamogramas obtidos para os eletrodos a 
base de SnO2  assemelha-se ao obtido por Correa-Lozano et al. (1997) em Na2SO4 1,0 M. 
Contudo, diferem da maioria dos descritos pela literatura (VICENT et al., 1998; GRIMM et 
al., 2000; CHEN et al., 2005) que foram obtidos em soluções de H2SO4. As principais causas 
das diferenças apresentadas no perfil voltamétrico podem ser atribuídas ao fato do estudo 
eletroquímico ter sido conduzido em célula do tipo MEA na condição de “zero-gap” e na 
ausência de eletrólitos líquidos de modo que as regiões eletroquimicamente ativas do anodo 






Figura 3. Curvas voltamétricas obtidas para os eletrodos de SnO2 com diferentes dopagem de antimônio. 
T = 298 K e v = 50 mVs
-1
; (%) de Sb está indicado na figura. 
  
De acordo com a Figura 3, é possível observar que o aumento da concentração do 
dopante no filme suprime a corrente anódica. Isto indica que a presença do dopante nos filme 
de SnO2 tem o efeito de elevar o sobrepotencial para a RDO, tornando o material mais 
interessante do ponto de vista eletroquímico em aplicações visando a combustão de 





É possível observar também na Figura 3 que o aumento da concentração de Sb 
implicou no aumento da corrente catódica. Isto pode ser atribuído às possíveis transições 
redox superficiais não reversíveis envolvendo o Sb. 
É valido ressaltar que a dificuldade encontrada por Chen et al. (2005) na obtenção de 
voltamogramas estáveis para seu eletrodo de Ti/SnO2-Sb2O5 não foi encontrada aqui. Em 
média, após 10 ciclos o perfil estacionário foi alcançado. 
Conforme o obtido por Correa-Lozano et al. (1997) e Zanta et al. (2003) para seus 
eletrodos de Ti/SnO2-Sb2O5 confeccionados pelo método de spray-pirólise, os anodos 316/Sb-
SnO2 confeccionados pelo método de deposição térmica dos sais precursores, também são 
caracterizados por uma pequena densidade de carga voltamétrica que pode ser atribuído a 
baixa porosidade e, ou rugosidade dos eletrodos. Em princípio, este resultado contraria a 
literatura (ZANTA et al., 2003) que afirma que a técnica de decomposição térmica favorece a 
formação de revestimentos rugosos e/ou porosos. No entanto, a baixa porosidade e, ou 
rugosidade pode ser explicado pelo fato de que o resfriamento após a etapa de calcinação final 
ocorreu lentamente. Isto é relatado por Rufino et al. (2011) para os ADE do tipo 
Ti/(Ru0,3Ti0,7)O2. 
Além da obtenção de revestimentos com baixa rugosidade e, ou porosidade (ver 
Figura 5, Capítulo III), a obtenção de densidades de cargas voltamétricas mais baixas do que a 
de outros DSA da literatura (DA SILVA et al., 2000) pode ser atribuído ao fato de que 
eletrodos em célula EPS apresentam uma área eletroquimicamente ativa menor do que quando 
são inseridos em células convencionais munidas de eletrólitos líquidos. 
A dependência das cargas voltamétricas anódica (qa) e catódica (qc) com a 
concentração de antimônio nos filmes de SnO2 é apresentada na Figura 4. A carga 
voltamétrica foi obtida por integração gráfica das curvas voltamétricas na região pseudo-





Figura 4. Dependência da carga anódica (qa) com a concentração de Sb no filme. 
 
Se cada sítio superficial que sofre oxidação ou redução é assumido ser um sítio 
eletroquimicamente ativo, a integração da parte anódica (carga anódica, qa) e catódica (carga 
catódica, qc) da curva voltamétrica pode ser considerada como uma medida relativa da área 
eletroquimicamente ativa, podendo ser usada para monitorar “in situ” o estado da superfície 
dos eletrodos constituídos de óxidos (DE FARIA et al., 1996). 
Analisando a Figura 4 verifica-se a ocorrência de um súbito aumento em qa e em qc 
quando o percentual de Sb no filme é superior a 6,57% (m/m), fazendo com que a curva que 
descreve a dependência de qa e qc com o teor de Sb seja composta por dois patamares. Isto 
pode está correlacionado com o aumento da área superficial devido ao processo de 
cristalização, bem como da compatibilização das propriedades físicas e químicas serem mais 
difíceis para sistemas de multi-componentes (DE FARIA et al., 1996).  
Fazendo uma análise comparativa entre a Figura 4 deste Capítulo e a Figura 4 do 
Capítulo III verifica-se que o intervalo de menor carga voltamétrica se confunde com o 
intervalo de maior tamanho dos cristalistos e o intervalo de maior carga voltamétrica se 
confunde com o intervalo de menor tamanho dos cristalitos. Portanto, o aumento das cargas 




aumento da área eletroquimicamente ativa em virtude da diminuição do tamanho dos 
cristalitos.  
Para melhor visualização da influência do dopante na reversibilidade dos processos 
redox superficiais do estado sólido é apresentado na Figura 5 a dependência da relação qa/qc 
com a concentração de antimônio. 
 
Figura 5. Dependência da razão carga anódica/ carga catódica (qa/qc) com a concentração de Sb no filme. 
 
 De acordo com a Figura 5, a medida em que se aumenta a concentração de antimônio 
no filme, a razão qa/qc praticamente não varia, apontando para o fato de que o aumento da 
carga anódica é proporcional ao aumento da carga catódica com a introdução do Sb. 
O fato da razão qa/qc ser menor do que 1 revela que em todos os casos há algum 
processo catódico não compensado durante a ciclagem do potencial do eletrodo, ou seja, há 
uma perda do material eletródico para a fase aquosa em decorrência da formação de espécies 
solúveis dos metais (processo de dissolução catódico). Por exemplo, o fato de qa/qc ≈ 0,9 é 
indicativo de que durante a varredura cíclica do potencial, 10% dos sítios ativos que sofreram 
algum tipo de redução (Sn e, ou Sb) não serão oxidados em um novo ciclo. Este tipo de 
comportamento foi previamente relatado por Da Silva et al. (2000) para os eletrodos de 




De acordo com o domínio de estabilidade para o dióxido de estanho apresentado pelos 
diagramas de Poubaix (POUBAIX,1974)  é possível ocorrer a dissolução do SnO2 (SnO2 → 
Sn
2+
) quando em pH 1 e em potenciais inferiores a  0,2 V vs. EPH. Também é possível 






) devido a 
dissolução do Sb2O5 quando submetido a potenciais inferiores a 0,7 V vs. EPH em pH 1. 
Fazendo-se analogia a alguns estudos da literatura (TRASATTI, 1980; DA SILVA et 
al., 2000) e considerando-se o Sn como metal majoritário na constituição do filme de Sb-
SnO2, o processo de dissolução catódico pode ser representado pelo seguinte mecanismo 
adaptado para célula do tipo EPS: 
 
SnO2 2
H OSn(OH)4 (gel ou óxido hidratado)                           (1.a) 
 
 A camada gel pode interagir em meio ácido mediante a influencia do potencial 
eletródico interfacial de acordo com as seguintes reações: 
 
Sn(OH)4(gel) + 2 H
+
(EPS) + 2 e
-
 → Sn(OH)2(gel) + 2H2O(l)                       (1.b) 
 




(aq) + 2 H2O(l)                              (1.c) 
 
 A equação (1.b) (etapa eletroquímica) constitui um processo redox no estado sólido 
(camada gel) mediada pela inserção de íons H
+
(EPS) na camada hidratada do óxido em íntimo 
contato com o EPS, enquanto que a equação (1.c) (etapa química) é uma reação química 
irreversível propiciada pela acidez do EPS que resulta na dissolução gradativa que ocorre 




 Caso o cátion Sn
2+
 não fosse liberado à solução mediante a desconstrução da estrutura 
sólida do óxido hidratado, ocorreria que o processo global descrito acima seria reversível e, 
portanto, a razã qa/qc = 1 seria observada. 
 Este tipo de processo catódico não compensado em estudos voltamétricos é 
semelhante ao verificado em outros tipos de ADE relatados na literatura (DE FARIA et al., 
1992; DA SILVA et al., 2000). 
É possível também observar na Figura 5 que os valores de qa/qc apresentam uma suave 
tendência a 1 a medida que a concentração de Sb aumenta. Este resultado aponta para dois 




modo que as transições redox superficiais tornam-se cada vez menos irreversíveis e (ii) 
considerando-se que um processo de dissolução catódico envolvendo o Sb não ocorra nas 
condições estudadas, pode-se inferir que o aumento de Sb no filme diminui a disponibilidade 
do Sn na superfície do eletrodo que por sua vez reduz a ocorrência do processo de dissolução 
catódica do SnO2. 
 
 
3.2 Estudo Cinético: Análise da Curva de Tafel 
 
 
O mecanismo eletródico da reação de desprendimento de oxigênio (RDO) envolve um 
grande número de etapas consecutivas, sendo que, cada uma delas pode ser a etapa 
determinante da velocidade (EDV). A velocidade de cada etapa do mecanismo eletródico para 
a RDO pode ser influenciada pela natureza química do material, energia de adsorção dos 
intermediários de reação, arranjo geométrico dos átomos na superfície, etc (TRASATTI, 
1980). Geralmente determina-se a EDV do processo eletródico através do registro das curvas 
corrente-potencial, sob condições quase-estacionárias. 
 Após a correção do potencial para a influência da queda ôhmica, se for o caso, as 
curvas de polarização devem ser linearizadas segundo o tratamento proposto por Tafel 
(SHUB; REZNIK, 1985). Nesta abordagem, o coeficiente angular da curva E vs. log(j) 
fornecerá informações sobre a EDV do processo eletródico. Adicionalmente, os valores do 
coeficiente linear (η = 0) fornecerá a corrente de troca aparente (j0) que permite avaliar o grau 
de irreversibilidade da RDO sobre o material eletródico investigado. 
 O arranjo experimental utilizado nos estudos cinéticos da RDO garante que a 
passagem de corrente pela interface anodo/EPS/H2O provoque quase que exclusivamente a 
condição de polarização por ativação que é prevista no modelo de Butler-Volmer (ERDEY-
GRUZ, 1972).  
Segundo a literatura (FILOCHE; SAPOVAL, 2000; DA SILVA et al., 2003b), o valor 
idealizado do coeficiente de transferência de carga (α) a 25 oC é igual a 0,50, considerando o 
eletrodo plano e ausente de adsorção específica. A inclinação de Tafel (b) teórica, referente a 
discarga primária da água nestes casos é de 120 mV dec
-1
. 
De acordo com Bockris (1956), inicialmente a água é oxidada no domínio das baixas 
correntes dando origem aos radicais HO
•
, sendo esta etapa a EDV do processo quando se tem 






adsorvidos na superfície do eletrodo são oxidados, originando radicais O
•
, que ao interagir 
com outro radical semelhante, leva a formação de O2. As moléculas de O2 formadas podem 
permanecer adsorvidas temporariamente na superfície do eletrodo, ou difundir-se para o seio 
do meio líquido não saturado com oxigênio; ou ainda, iniciar a formação de bolhas de gás 
(RDO) (VARELA et al., 2000). 
A Figura 6 mostra as curvas de polarização dos eletrodos de SnO2 com diferentes 





Figura 6. Curvas de polarização obtidas para os eletrodos de SnO2 com diferentes dopagens de antimônio: 




T = 298 K. 
 
Diferentemente do obtido por Kotz et al. (1991) para anodos de SnO2 imersos em 
H2SO4, o aumento da concentração de antimônio nos filmes de SnO2 exerceu forte influência 
no perfil das curvas de polarização. De acordo com a Figura 6, o aumento da concentração do 
dopante é acompanhado pelo aumento do sobrepotencial para a RDO, ou seja, a medida que 
mais Sb é introduzido no filme de SnO2 mais se observa a diminuição da atividade catalítica 




Shekarchizade e Amini (2011) obtiveram resultados contrários para seus eletrodos a 
base de SnO2 imersos em H2SO4, onde foi reportado que a atividade catalítica para a RDO é 
favorecida a medida que se aumenta a concentração de Sb.  
A provável causa para estas discrepâncias com a literatura pode residir no método de 
preparo dos eletrodos, no grau de dopagem do SnO2, no tipo de eletrólito de suporte utilizado, 
etc. 
A Figura 7 apresenta os valores de sobrepotencial de decomposição para a RDO 
obtidos por extrapolação das curvas de polarização (ver Figura 6). 
 
Figura 7. Valores de sobrepotencial para RDO apresentado pelos eletrodos de SnO2 em função da 
concentração de antimônio. 
 
Observa-se na Figura 7 que o aumento da concentração de Sb no filme de SnO2 
acarreta no aumento do sobrepotencial de decomposição para a RDO. Este resultado obtido é 
bastante interessante, pois quanto maior for o valor do sobrepotencial para a RDO do material 
eletródico, melhor será seu desempenho no processo de combustão eletroquímica de 




A Figura 8 mostra as curvas de Tafel sem correção para a queda-ôhmica para os 
eletrodos de SnO2 puro e com 25,50% de antimônio. 
 
 





T = 298 K. 
 
A correção para a queda-ôhmica não foi necessária por dois motivos principais: (i) 
pela elevada razão área geométrica/espessura do filme e (ii) pela baixa densidade de corrente 
aparente aplicada (jmax = 10 mA cm
-2
). Neste caso, portanto, o erro das curvas de Tafel 
associado a queda ôhmica é irrelevante.  
O perfil das curvas de Tafel é caracterizado pela existência de dois seguimentos 
lineares distribuídos no domínio dos baixos (143 – 211 mV dec-1) e altos sobrepotenciais (478 
– 643 mV dec-1). Este perfil é diferente do obtido por Zanta et al. (2003) e Kotz t al. (1991), 
onde apenas um seguimento linear foi obtido para os eletrodos de SnO2 dopados com Sb e 
imersos em H2SO4 0,5 e 0,05 M, respectivamente. 
 Segundo a literatura (DA SILVA et al., 2001; HO et al., 1994; DA SILVA et al., 
2003c; BARAK et al., 1994; KOTZ; STUCKI, 1987) as principais causas da existência de 




causado por alterações na EDV, (ii) variações no αap, ou pela formação de uma camada 
isolante na interface anodo/EPS, possivelmente causada pelo acúmulo de bolhas provenientes 
da oxidação da água, ou (iii) mudança nas condições de adsorção de intermediários 
envolvidos. 
Diferentes mecanismos eletródicos têm sido propostos para representar a RDO em 
meio ácido (DAMJANOVIC et al., 1969). Na Tabela 1 são apresentados os principais 
mecanismos que tem servido de base na explicação dos resultados experimentais da RDO 
sobre eletrodos revestidos de óxidos condutores. 
 
Tabela 1. Principais mecanismos representativos da RDO em meio ácido (TRASATTI, 1980). 











(b)           ≡S---OH•  ≡S---O• + H+ + e- 






(II) MECANISMO QUÍMICO  
 







(b)           2 ≡S---OH•  ≡S---O• + S + H2O 






(III) MECANISMO DE Krasil'shchikov  
 







(b)          ≡S---OH•  ≡S---O- + H+ 
(c)          ≡S---O-  S---O• + e- 







   
Contudo, os anodos de Sb-SnO2 deste estudo encontram-se inseridos em uma célula 
do tipo MEA e, portanto, torna-se necessário a proposição de um mecanismo eletródico que 




Seguindo a recente proposta de Costa e Da Silva (2012) para a RDO sobre eletrodos 
inertes em reatores do tipo EPS, tem-se que o Mecanismo Eletroquímico pode ser 
representado da seguinte forma: 
 














(coletor)                      (2.b) 
 
2 ≡S(MEA)---O•(ads)  → O2(g)                                             (2.c) 
 
onde: ≡S(MEA) representa um sítio ativo do conjunto eletrodo-membrana e eps representa o 
eletrólito polimérico sólido em íntimo contado com a superfície do anodo permeável a fluido. 
 Visto que no presente estudo não é possível a determinação da ordem de reação em 
relação aos íons H
+
, ocorre que qualquer um dos mecanismos apresentados na Tabela 1 são, 
neste caso, igualmente prováveis. O Mecanismo Eletroquímico foi considerado no presente 
estudo em virtude deste ser amplamente utilizado para representar a RDO em eletrodo de 
óxidos mistos em soluções ácidas, conforme relatado anteriormente por Da Silva et al. (2001). 
De acordo com os mecanismos para a RDO apresentados na Tabela 1 e considerando-
se os valores dos coeficientes de Tafel obtidos no domínio dos baixos valores de η para os 
eletrodos de SnO2 (b > 120 mV dec
-1
, ver Tabela 2),  tem-se que a etapa primária de descarga 
da água (primeira transferência eletrônica) é a EDV do processo eletródico. 
Seguindo o tratamento proposto por Böckris (1956) e considerando a equação (2.a) do 
Mecanismo Eletróquímico como a EDV, obtém-se a seguinte relação da velocidade da reação 















    
  
                         (3) 
 
onde  j é a densidade de corrente (A cm
-2
); n é o número de elétrons transferidos   (= 4); F é a  




ap é a constante cinética aparente (cm s
-1
); θ é a 
cobertura da superfície do eletrodo pelos radicais (OH
•
) (adimensional); [H2O]MEA é a 













) e T é a temperatura (298,15 K). 
  Como discutido por Gileadi (2011), existe uma boa razão para supor que a cobertura 
da superfície é pequena     ), uma vez que o intermediário (OH•) é formado na EDV e é 
rapidamente envolvido na etapa seguinte do processo. Logo, a equação (2) pode ser reescrita 
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Sendo a corrente de troca (j0) descrita pela equação abaixo: 
  
0
2 0[ ] ap MEAnFK H O j                                                  (6) 
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Isolando a variável E, 
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 Rearranjando-se a equação acima, pode-se obter a relação matemática que nos permite 
calcular os valores de αap a partir dos valores experimentais de b (COSTA; DA SILVA, 
2012): 
 
42,303 8,31447 1,985 10
1 96484,56
 
   
   





                             (10) 
 
 Segundo a literatura (DA SILVA et al., 2003a), o valor de αap incorpora os desvios da 
idealidade inerentes ao processo da transferência eletrônica em eletrodos sólidos, refletindo 
sobre a parcela do potencial elétrico efetivo para o processo eletródico. O símbolo para 
transferência de carga denotada por αap é usado para enfatizar que o verdadeiro valor de α é 
obtido somente quando são feitas as devidas correções para o efeito da dupla camada elétrica 
(TSIONSKII et al., 1988; GILEADI, 2011). 
 De acordo com Gileadi (2011), há uma grande confusão na literatura quanto ao uso 
dos parâmetros α (coeficiente de transferência de carga) e β (fator de simetria). Enquanto o 
primeiro é um parâmetro experimental (é necessário encontrar o seu valor, não supor o que 
deveria ser), este último é um parâmetro fundamental relacionado à forma da barreira de 
energia de ativação e a posição do complexo ativado ao longo da coordenada de reação. 
Portanto, no presente estudo não é feita alusão ao parâmetro β devido a complexidade teórica 
da RDO em eletrodos sólidos em células do tipo EPS, ou seja, da configuração geométrica da 
curva de Morse associada ao processo da transferência eletrônica. 
 A princípio, os dados cinéticos obtidos para processos eletródicos (por exemplo, RDO 
e RDH) utilizando eletrodos sólidos e tridimensionais podem apresentar uma considerável 
dispersão devido ao nível elevado de complexidade apresentada por este tipo de sistema 
(GILEADI, 2011; ERDEY-GRÚZ, 1972).  
 Os valores dos parâmetros cinéticos b, αap,  j0(ap) e k
o
ap obtidos a partir das equações de 
reta de ajuste linear das curvas de Tafel, são apresentados na Tabela 2.  
Os valores das constantes cinéticas (k
0
ap) para a RDO foram calculados através da 


















 Baixos Valores de η Altos Valores de η 
% Sb b 















0,00 143 0,4138 1,800
 
0,839 643 0,0921 31,871 14,851 
6,57 179 0,3309 8,716
 
4,062 541 0,1095 11,062 5,154 
10,95 170 0,3486 4,010 1,869 478 0,1238 3,763 1,754 
15,46 210 0,2818 16,410 7,647 603 0,0981 8,026 3,740 
25,50 211 0,2808 7,794 3,632 521 0,1136 2,626 1,224 
 
Unidades: 
{ j0(ap)} = A cm
-2
;  
{b} = mV dec
-1
;  
{αap} = adimensional; 
{k
0






Conforme pode ser visto na Tabela 2, os coeficientes de Tafel no domínio dos baixos e 
altos valores de η são maiores que 120 mV dec-1. 
Diferentemente do obtido por Kotz et al., (1991), o aumento da concentração de Sb no 
revestimento de SnO2 exerceu significante influência na inclinação do seguimento linear das 
curvas de Tafel da região dos baixos valores de sobrepotenciais, onde o aumento da 
concentração de Sb foi acompanhado pelo aumento de b. Contudo, no domínio dos altos 
valores de η, os coeficientes de Tafel não apresentaram uma variação sistemática com a 
concentração do dopante. Curiosamente, este perfil foi contrário ao obtido por Shekarchizade 
e Amini (2011), onde o aumento da concentração de Sb somente exerceu influência nos 
coeficientes de Tafel no domínio de altos valores de η. 
Conforme discutido por Gilieadi (2011) a corrente de troca aparente para a RDO varia 




. Algumas exceções são os 
DSA especialmente desenvolvidos para esse processo eletródico (ex.: Ti/RuO2+TiO2 em H-






Tendo em vista que os parâmetros cinéticos obtidos no domínio dos baixos valores de 
η referem-se a etapa determinante da velocidade da RDO (equação (2.a)), pode-se inferir que 
o aumento da concentração de antimônio no filme acarreta no aumento da velocidade da 
formação dos radicais OH
•
 em η →  0. Além disso, os valores de k0ap obtidos (≈ 0,8 – 7,6 x 
10
-8
) revelam que a RDO é bastante irreversível em todos os casos. 
A análise da Tabela 2 também revelou que os valores de αapa para o domínio dos 
baixos valores de η apresentaram-se dentro da faixa compreendida de 0,28 a 0,41 e os valores 
de αapa para o domínio dos altos valores de η apenas oscilaram em torno de 0,11. Conforme 
discutido por Costa e Da Silva (2012), o desvio da idealidade (α = 0,50), frequentemente 
encontrados para os eletrodos sólidos sob forte condição de polarização podem ser atribuídas 
à influência da distribuição não uniforme do campo elétrico em superfícies não planas. 
Estudos envolvendo o anodo de β-PbO2 em célula do tipo EPS na condição de “zero-
gap” realizados por Costa e Da Silva (2012) reportam coeficientes de Tafel mais elevados do 
que os anodos de SnO2 deste trabalho (b1 = 254 mV dec
-1
 e b2 = 388 mV dec
-1
) e valores de 
k
0
apa da ordem de 10
-9
 que revelam o elevado grau de irreversível da RDO para este tipo de 
eletrodo. 
Não foram encontrados na literatura dados experimentais sobre b e j0(ap) para RDO em 





É de se esperar que dentre os eletrodos de Sb-SnO2, o que contém 25,50% de Sb seja o 
mais promissor para a degradação de compostos orgânicos, uma vez que este apresentou o 
pior desempenho para a RDO. No entanto, nada pode ser aferido previamente sobre a 
durabilidade deste anodo durante o processo da eletrólise. 
 
 
3.3 Estudo de Desativação: Ensaios de Durabilidade 
 
 
 O tempo de vida útil dos eletrodos foi determinado de forma comparativa utilizando-se 
como reação eletródica a RDO em célula do tipo MEA a uma densidade de corrente aparente 
de 20 mA cm
-2
. É oportuno mencionar que estudos voltamétricos realizados em nosso 
laboratório com anodos permeáveis a fluidos (APF) imersos em solução de ácido sulfúrico e 
com o EPS apresentaram uma área eletroquimicamente ativa cerca de, pelo menos, 10 vezes 
inferior no caso dos reatores do tipo eletrodo-membrana. Assim, a densidade de corrente 
aparente de 20 mA cm
-2
 utilizada nos ensaios de durabilidade dos anodos 316/Sb-SnO2 
corresponde a valores iguais ou superiores a 200 mA cm
-2
 quando comparados aos estudos da 
literatura em meio ácido convencional (eletrólitos líquidos).  
Para cada eletrodo registrou-se as correspondentes curvas cronopotenciométricas (E 
vs. t) tomando como tempo de desativação final àquele correspondente a um potencial de 6,5 
V vs. ECS, aqui denominado como t6,5V.  







Figura 9. Teste de durabilidade dos eletrodos de SnO2 dopados com antimônio: (a) 0,00%; (b) 6,57%; (c) 
10,95%; (d) 15,46% e (e) 25,50%. j = 20 mA cm
-2
; T = 298 K. 
 
 A análise do perfil das curvas E vs. t apresentadas na Figura 9 revela que todos os 
anodos são do tipo não estável eletroquimicamente, ou seja, não é observado o intervalo de 
polarização onde o valor do potencial permanece praticamente constante (DA SILVA et al., 
2004). No entanto, a análise das curvas cronopotenciométricas também revelou que o 
aumento da concentração de antimônio no revestimento de SnO2 resultou em um aumento 
significativo no tempo de vida útil dos eletrodos (t6,5V), sendo que este aumento passa por um 
ponto de máximo, como pode ser visto na Figura 11. É possível também averiguar na Figura 9 
que o potencial anódico apresenta um aumento quase linear com o tempo de eletrólise para 
todos os casos.  
O processo de desativação de eletrodos constituídos de óxidos mistos (ex.: RuO2-TiO2, 
Ta2O5-IrO2, etc.) já foi investigado por diferentes autores (BECK, 1989; DA SILVA et al., 
2004; CORREA-LOZANO et al., 1997). De modo geral, verifica-se que a desativação pode 
ocorrer pelos seguintes motivos: (i) corrosão/erosão do filme; (ii) passivação da interface 
substrato/filme (caso do Ti-DSA) e (iii) perda seletiva por corrosão do elemento que confere a 




No entanto, no presente estudo, fatores relacionados à passivação da interface (ASTM 
316)/Sb-SnO2 não são possíveis como ocorre quando o substrato é constituído de Ti ou Ta. 
Isso se deve ao fato dos fios do substrato metálico serem cilíndricos, ou seja, o mecanismo de 
condução eletrônica na configuração “zero-gap” ocorre nas camadas do óxido que circundam 
o substrato, ao invés de atravessá-los como ocorre no caso dos eletrodos bidimensionais 
(planares – Ex:Ti/DSA) imersos em soluções ácidas ou básicas.  
A Figura 10 mostra a dependência do potencial anódico com o tempo de eletrólise 
quando a micro tela de aço ASTM 316 é utilizada como anodo.  
 
 
Figura 10. Dependência do potencial anódico com o tempo de eletrólise para o anodo de aço ASTM 316. j 
= 20 mA cm
-2
; T = 298 K. 
  
De acordo com o perfil da curva cronopotenciométrica apresentada pela Figura 10 é 
possível verificar que a micro tela de aço ASTM 316 não sofre processo de passivação 
quando submetida a eletrólise sob a aplicação de 20 mA cm
-2
 de densidade de corrente, vista a 
ocorrência do processo de dissolução da mesma por corrosão ativa (E < 1,23 V/EPH). Assim 
sendo, fica comprovado que o suporte metálico utilizado na confecção dos anodos de Sb-




destes eletrodos caso sua configuração geométrica fosse planar como é reportado nos casos 
em que o Ti é utilizado como suporte metálico (CORREA-LOZANO et al., 1997; VICENTE 
et al., 1998).  
Assim, o mecanismo de desativação no presente caso ocorre mediante a degradação 
(erosão/corrosão) do filme, perda seletiva do dopante e, ou variação no grau de estequiometria 
do óxido de estanho que acarreta na formação de filme com elevada resistividade. 
Independentemente do tipo de ADE, a análise da curva cronopotenciométrica pode ser 
analisada com base no tratamento proposto por Da Silva et al. (2004) mediante o conceito de 
“Grau de Instabilidade do Eletrodo” – Λ. 
Considerando o perfil das curvas cronopotenciométricas, a variação do potencial com 
o tempo de eletrólise pode ser representado no domínio linear pela seguinte relação (DA 
SILVA et al. 2004): 
 
*( )  E t E t                                                          (12) 
 





-1) é o “grau de instabilidade do 
eletrodo” para uma dada densidade de corrente e temperatura. 
Segundo Da Silva et al. (2004) o uso desta metodologia é bastante interessante, pois 
permite analisar a evolução do potencial do eletrodo durante a anodização, sendo que o 
parâmetro Λ está diretamente relacionado com alterações na demanda da energia do processo 
eletródico. Do ponto de vista prático, o coeficiente angular da equação (12) representa as 
mudanças na natureza química e, ou morfológica da interface anodo/EPS/H2O durante o 
tempo de eletrólise.   
A relação entre o tempo de eletrólise e o grau de instabilidade do eletrodo com a 






Figura 11. Dependência do tempo de vida útil (t6,5V) e do grau de instabilidade (Λ) com a composição real 
dos eletrodos. j = 20 mA cm
-2
; T = 298 K. 
 
É possível observar na Figura 11 a considerável influência que a concentração de Sb 
exerce em t6,5V e em Λ, onde um máximo de Λ é observado exatamente na faixa de 
concentração do dopante onde ocorre um mínimo em t6,5V. Este tipo de comportamento 
fornece indícios que os processos físico-químicos responsáveis pela desativação dos anodos 
são distintos para eletrodos contendo baixo e elevado grau de dopagem com Sb. 
Além do grau de instabilidade do eletrodo, a determinação experimental de E* é 
importante do ponto de vista fundamental e aplicado, visto que este parâmetro pode ser 
utilizado para representar a atividade eletrocatalítica global (aparente) para processos 
eletródicos conduzidos em elevadas e, ou moderadas densidades de corrente, ou seja, para 
casos onde o bloqueio parcial dos sítios ativos devido a aderência de bolhas na microestrutura 
dos filmes é um processo importante do ponto de vista da Eletrocatálise Heterogênea. Assim, 






Figura 12. Variação do potencial do eletrodo no tempo zero (E
*
) com a composição real dos eletrodos. j = 
20 mA cm
-2
; T = 298 K. 
 
A análise da Figura 12 revela que E* sofre um decréscimo com a introdução de Sb. 
Portanto, pode-se inferir que no domínio das moderadas densidades de corrente o eletrodo 
contendo 15,46% de Sb apresentou o melhor desempenho catalítico global. Aliado a isto, 
também é verificado que este eletrodo apresentou o maior t6,5V e um dos melhores 
desempenhos no que concerne ao grau de instabilidade. Visto que os presentes anodos são 
considerados inertes do ponto de vista eletrocatalítico, ou seja, estes não participam de um 
ciclo eletrocatalítico com intermediários de reação adsorvidos. Assim, tem-se que as variações 
em E
*
 são decorrentes de efeitos da natureza geométrica (grau de rugosidade). 
 As imagens de MEV referente aos eletrodos após serem submetidos ao teste de 








Figura 13. Imagens de MEV dos anodos de SnO2 dopados com Sb após o teste de durabilidade: (A) 
0,00%; (B) 6,57%; (C) 10,95%; (D) 15,46% e (E) 25,50%. j = 20 mA cm
-2
;   T = 298 K. 
 
 Conforme pode ser visto na Figura 13, os anodos apresentam apenas alguns poucos 
sinais de perda do recobrimento de SnO2, com a exceção do anodo com 25,50% de Sb (ver, 
Figura 13.E). Isto ocorre principalmente devido a ação das tensões (≈ 1kgf cm-2) aplicadas ao 
anodo que são necessárias para que o conjunto eletrodo-membrana (MEA) na condição de 




Apesar de ocorrer uma perda do filme por descamação após a desmontagem do MEA, 
verifica-se também pela Figura 13 que este desprendimento do filme ocorre apenas nos pontos 
que de fato entraram em contato íntimo com o EPS, ou seja, a perda do revestimento de Sb-
SnO2 foi um fato pontual. 
O fato de apenas o anodo de SnO2 contendo 25,50% de Sb não apresentar perdas do 
filme (pontos sem recobrimento) após ser removido da célula filtro-prensa revela que o 
revestimento de Sb-SnO2, somente neste caso, apresentou uma resistência mecânica capaz de 
suportar as tensões aplicadas no MEA sem resulta na descamação do filme após a 
desmontagem da célula. Contudo, o fato de haver a perda do filme em alguns casos não 
compromete o sistema já que isto só ocorre quando o sistema é desmontado.   
É oportuno mencionar que os filmes de Sb-SnO2 suportados em substrato planar de 
aço inoxidável ASTM 316 confeccionados por Seo et al., (2007) sofreram completa 
dissolução quando submetidos a eletrólise em água. No caso em que o substrato de aço 
inoxidável ASTM 430 foi utilizado, o processo de dissolução do filme de Sb-SnO2 foi 
minimizado. Contudo, os autores conseguiram contornar este problema através do uso de 
substrato metálico de alumínio, o qual não apresentou sinais de perda do filme por corrosão.  
 A Figura 14 apresenta as curvas voltamétricas após a desativação dos eletrodos de 







Figura 14. Curvas voltamétricas obtido para os eletrodos de SnO2 com diferentes dopagem de antimônio 




T = 298 K. 
 
É possível observar na Figura 14, que mesmo após a desativação dos anodos, as curvas 
voltamétricas ainda apresentaram um perfil característico de um processo redox superficial 
indicando que uma parcela da camada superficial do filme ainda não foi desativada. Tal 
resultado é consistente para a presente configuração de célula com um mecanismo de 
desativação final do eletrodo em função da formação gradual de uma camada não condutora 
oriunda da variação estequiométrica do óxido de estanho. 




processo de desativação com a composição do eletrodo. 
 
Tabela 3. Relação da carga anódica antes (qa(a)) e após (qa(d)) o processo de desativação com a composição 
do eletrodo. 
 
% Sb qa(a) qa(d) qa(a) / qa(d) 
0,00 5,06 2,28 2,22 
6,57 4,30 1,45 2,65 
10,95 11,14 3,07 2,70 
15,46 11,17 4,33 2,58 
25,50 11,43 4,63 2,77 
  
Considerando-se que a carga voltamétrica é um parâmetro representativo dos sítios 
superficiais ativos, pode-se inferir a partir dos dados apresentados na Tabela 3 que a redução 
de qa(d) em relação a qa(a) é devido: (i) a redução da rugosidade superficial com o processo de 
desgaste do filme (corrosão/erosão) e (ii) a formação de ilhas não ativas eletroquimicamente 
devido a baixa condutividade do SnO2 formado durante a polarização no domínio da RDO 
(variação estequiométrica). 
Vale a pena ressaltar aqui que o SnO2 estequiométrico é praticamente um isolante 
perfeito. Contudo, o uso do SnO2 puro na confecção de materiais eletródicos é possível 
devido este ser sintetizado na forma policristalina. O óxido de estanho policristalino não é 
estequiométrico, ou seja, a proporção de estanho e oxigênio não é um 1 : 2 devido a existência 
de “vacâncias de oxigênio” em sua estrutura e desta forma o SnO2 não é mais um material 
isolante (SENGUTTUVAN; MALHOTRA, 1996; BABAR et al., 2011).  
Segundo Senguttuvan e Malhotra (1996) a condutividade do SnO2 pode ser melhorada 
através dos seguintes procedimentos: (i) aumento do grau não-estequiométrico do óxido, ou 
seja, aumento das “vacâncias de oxigênio” em sua estrutura e (ii) dopagem, onde os dopantes 
mais comumente utilizados são F, Sb e Mo. 
Tendo em vista os fatores já citados que influenciam a condutividade do SnO2, pode-
se atribuir como a  principal causa da desativação dos anodos 316/Sb-SnO2 a variação gradual 
da estequiometria da superfície do óxido causado pela introdução de oxigênio em sua 
estrutura (CORREA-LOZANO et al., 1997) conduzindo a formação de uma camada não 
condutora. Um provável mecanismo para a desativação dos eletrodos 316/Sb-SnO2 é proposto 
























 → SnO2                                                           (13.c) 
 
onde (2-x) é a medida do desvio estequiométrico do SnO2. 
      Assim, o processo de desativação majoritário dos eletrodos 316/Sb-SnO2 ocorre 
devido a introdução de átomos de oxigênio na estrutura do SnO(2-x) durante a eletrólise da 
água; sendo que isto leva a formação gradual do óxido de estanho estequiométrico (SnO2) que 
possui elevada resistividade em temperaturas ordinárias.  
Segundo Kotz et al. (1991), o SnO2 não é um bom condutor e a introdução do 
antimônio se justifica justamente para que seja possível a condução de corrente neste tipo de 
óxido. De acordo com a literatura (SENGUTTUVAN; MALHOTRA, 1996; AQILI et al., 
2006; HAMMAD; HEJAZY, 2011) a resistividade do SnO2 puro (não estequiométrico:  5,4 x 
10
-3
 – 7,0 x 10-2 Ω cm) diminui com a introdução de Sb (5,6 x 10-6 – 1,1 x 10-2 Ω cm). 
Portanto, a perda seletiva do dopante ao longo do tempo de eletrólise constitui outro fator que 
possivelmente pode estar contribuindo para o processo de desativação do filme de SnO2. 
De acordo com a literatura (SENGUTTUVAN; MALHOTRA, 1996; BABAR et al., 
2011) o grau de dopagem com Sb promove uma concentração maior de “vacâncias de 
oxigênio” na estrutura do filme de SnO(2-x). Portanto, o processo de desativação global do 
filme de SnO2 ocorre através da incorporação de átomos de oxigênio em sua estrutura e, ou 
através da perda do dopante, onde ambos os processos resultam na variação estequiométrica 
do óxido de estanho (equação (13.c)). 
Assim, os anodos de Sb-SnO2 com diferentes concentrações de dopantes possuem 
diferentes concentrações de “sítios irregulares” (SnO(2-x)) causados pelas “vacâncias de 
oxigênio”. Portanto, o tempo de desativação (t6,5V) destes anodos é diretamente proporcional 
ao número de “sítios irregulares” a serem desativados: 
 
6,5 (2 )
   V xt SnO                                               (14) 
 
onde [SnO(2-x)] representa a concentração de “sítios irregulares” que por sua vez depende do 




Assim a razão do anodo 316/Sb-SnO2 contendo 15,46% de Sb ter apresentado o 
melhor desempenho no teste de durabilidade pode ser justificado pelo fato de que nesta 
composição ocorre uma maior formação de “sítios irregulares” na rede do filme de Sb-SnO2 e 
que, portanto, um maior tempo de anodização seria necessário para desativação desses sítios.  
É importante ressaltar que os anodos de Sb-SnO2 suportados em micro tela de aço e 
aplicados como APF em célula do tipo MEA apresentaram melhores resultados para o tempo 
de vida útil do que os eletrodos confeccionados e investigados por Vicente et al. (1998), que 
foram imersos em H2SO4 0,5 M e submetidos a uma densidade de corrente de 10 mA cm
-2
. 
Contudo, os resultados ainda foram inferiores aos apresentados por Correa-Lozano et al., 
(1997) onde os anodos de SnO2 foram imersos em H2SO4 1 M e submetidos a uma densidade 
de corrente de 100 mA cm
-2
. 
A racionalização dos resultados obtidos no presente capítulo permite averiguar que o 
uso de célula do tipo EPS na condição “zero-gap” não contribui para que a estabilidade 
eletroquímica dos anodos de Sb-SnO2 seja melhorada de forma considerável frente às células 
convencionais (eletrólitos líquidos). Isto se deve ao fato de que embora o EPS propicie numa 
diminuição de processos corrosivos na interface devido ao transporte eficiente (100%) dos 
íons H
+
 gerados na eletrólise; ocorre que a célula do tipo EPS em nada pode auxiliar no que 
concerne a desativação dos anodos devido a inclusão de oxigênio na estrutura do SnO2 que 
resulta em um abrupto aumento da resistividade do filme (processo de passivação). 
Baseado nestes estudos pode-se inferir que o uso de células do tipo EP pode ser 
promissor para os casos onde a desativação do anodo ocorra exclusivamente pelo processo da 
corrosão do filme de óxidos devido a acidez interfacial; como é o caso de diversos tipos de 
óxidos mistos do tipo espinélio. 
 De acordo com a literatura (VICENTE et al., 1998; CORREA-LOZANO et al., 1997; 
CHEN et al., 2005; DEL RIO et al. 2010) os eletrodos de SnO2 dopados com antimônio 
realmente não tem apresentado um elevado tempo de vida útil. Para tanto, alguns 
pesquisadores têm buscado alternativas para contornarem esse comportamento indesejdo.  
Correa-Lozano e colaboradores (CORREA-LOZANO et al., 1997) propõem como 
solução para o curto tempo de vida útil dos eletrodos de SnO2, a adição de uma intercamada 
de IrO2 entre o substrato de Ti e o filme de SnO2. Esta medida resolve o problema para os 
casos em que se utiliza Ti como suporte metálico. Contudo, a presença do IrO2 no filme 
contribui para uma diminuição do sobrepotencial para a RDO, indicando que os eletrodos já 




Segundo Vicente et al. (1998), a síntese de filmes mais espessos de SnO2 promoveria 
uma melhora no tempo de vida útil, porém os autores exploram como solução do problema a 
adição de Pt (metal nobre) no filme. Esta medida contraria a premissa de se confeccionar 
eletrodos eficientes e de baixo custo, além de tornar mista a resposta eletroquímica destes 
filmes. 
 Portanto, as “soluções” alternativas apresentadas por estes autores não são adequadas 
visto que nestes casos a matriz Sb-SnO2 deixa de ser o material eletródico ativo e passa a ser o 






 Anodos de dióxido de estanho com diferentes dopagens de antimônio suportados em 
micro tela de aço ASTM 316 foram confeccionados pelo método de deposição térmica dos 
sais precursores e empregados como anodos permeáveis a fluido (APF) em célula do tipo EPS 
na condição de “zero-gap”. 
 Os estudos voltamétricos revelaram que os APF são caracterizados por uma pequena 
densidade de carga voltamétrica devido: (i) a formação de filmes com baixa rugosidade e, ou 
porosidade e (ii) a reduzida área eletroquimicamente ativa proporcionada pelo uso de célula 
do tipo EPS.  
Foi verificado também que o aumento da concentração de Sb implica no aumento a 
densidade das cargas voltamétricas, tanto catódicas quanto anódicas. Isto pode ser 
correlacionado com a maior área superficial ativa conferida pela obtenção de cristalitos 
menores quando se aumenta a concentração de Sb no filme (efeito geométrico) e, ou pelo 
aumento da concentração superficial de sítios ativos eletroquimicamente (efeito eletrônico). 
Também foi averiguado que as transições redox superficiais no estado sólido tornam-se 
menos irreversíveis a medida em que se aumenta a concentração deste dopante. 
 De acordo com os estudos de polarização (curvas de Tafel), o aumento da 
concentração de antimônio eleva os valores do sobrepotencial para a RDO, ou seja, o aumento 
da concentração do dopante diminui a atividade eletrocatalítica para a RDO. Nos estudos 
cinéticos foi averiguado que as curvas de Tafel são caracterizadas pela existência de dois 
seguimentos lineares e que o aumento da concentração de Sb resulta no aumento da 




 Os anodos submetidos ao teste de durabilidade mediante aplicação de uma densidade 
de corrente aparente de 20 mA cm
-2
, foram caracterizados por um baixo tempo de vida útil, 
sendo que o aumento da concentração de Sb proporciona um aumento relativo na durabilidade 
do eletrodo. Essa tendência passa por um ponto de máximo, onde o anodo contendo 15,56% 
de Sb apresentou o maior t6,5V e o menor grau de instabilidade. 
 Foi proposto que o processo de desativação dos anodos ocorre devido a dois processos 
principais. O primeiro está relacionado com a degradação (erosão/corrosão) do filme e o 
segundo está relacionado com a variação estequiométrica da camada superficial de SnO(2-x), 
originando uma camada não condutora de SnO2 por meio da introdução de oxigênio na 
estrutura do filme. Outro aspecto a ser considerado é a perda seletiva do dopante durante a 
RDO. 
Foi constatado através das imagens de MEV que após a desmontagem do conjunto 
eletrodo-membrana (MEA) algumas regiões dos filmes de SnO2 se desprendem, 
demonstrando que os filmes sintetizados são caracterizados por uma baixa aderência ao 
substrato. Isto não foi reportado para o anodo de SnO2 contendo 25,50% de Sb, o qual não 
apresentou regiões descobertas, revelando que nesta concentração do dopante é possível obter 
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APLICAÇÃO DOS ANODOS 316/Sb-




F-4G NA AUSÊNCIA DE 






CAPÍTULO V: APLICAÇÃO DO ANODO Sb-SnO2 NA DEGRADAÇÃO DO 
CORANTE CIBACRON
®





O desempenho dos anodos 316/Sb-SnO2 em célula do tipo EPS na condição de “zero-gap” e 
na ausência de eletrólitos líquidos foi investigado para o processo de degradação 
eletroquímica do corante considerado poluente modelo Cibacron
®
 Marinho F-4G. A cinética 
de descoloração seguiu o modelo de pseudo-primeira ordem indicando que este processo é 
controlado pelo transporte de massa através da microestrutura do ânodo sob influência da 
turbulência causada pelo desprendimento de oxigênio. Foi verificada descoloração superior a 
90% e percentual de degradação do composto parental maior que 50% após 3,5 h de 
eletrólise. A análise das curvas cronopotenciométricas registradas ao longo do tempo de 
eletrólise indicou que a desativação dos anodos é fortemente influenciada pela disponibilidade 
dos radicais hidroxilas adsorvidos na superfície do eletrodo. 
Palavras-chave: Sb-SnO2. Reator filtro-prensa. Degradação eletroquímica. Corante têxtil. 
 
 
Chapter V: Application of the Sb-SnO2 anode on degradation of the dye Cibacron
®
 




The performance of the 316/Sb-SnO2 anodes in an SPE cell under the zero-gap condition and 
in the absence of liquid electrolytes was investigated for the electrochemical degradation of 
the considered model pollutant Cibacron
®
 Marinho F-4G. Discoloration kinetics followed the 
pseudo-first order model thus indicating that the process is governed by the mass transport 
through the anode microstructure under the influence of the turbulence caused by the oxygen 
evolution. It was verified a discoloration percentage higher than 90% and a degradation 
percentage of the parental compound higher than 50% after 3.5 h of electrolysis. The analysis 
of the chronopotentiometric curves recorded during electrolysis has indicated that the anode 




the electrode surface. 






Devido o aumento da poluição gerada pelas atividades antrópicas altamente 
poluidoras, os problemas ambientais tem se tornado cada vez mais intensos, onde o descarte 
de efluentes da indústria têxtil, bem como o acúmulo de fármacos, pesticidas e produtos de 
higiene pessoal nos mananciais de água doce no mundo tem gerado graves consequências ao 
meio ambiente (KUNZ et al., 2002; GUARATINI; ZANONI, 2000; BILA; DEZOTTI, 2003; 
MONTAGNER; JARDIM, 2011). 
Estudos recentes mostraram que a presença de corantes têxteis nos recursos hídricos 
provoca nestes, interferência nos processos fotoquímicos naturais que, consequentemente, 
provoca alterações significativas na vida aquática residente nas proximidades da zona de 
descarga (KUNZ et al., 2002; GUARATINI; ZANONI, 2000). Adicionalmente, a exposição 
destes corantes à pele e,ou ao sistema respiratório também pode ser uma rota perigosa, pela 
qual se pode absorver estas substâncias e promover sensibilização da pele ou das vias 
respiratórias. Sabe-se também que os azocorantes e seus subprodutos possuem natureza 
carcinogênica e/ou mutagênica (KUNZ et al., 2002; GUARATINI; ZANONI, 2000). 
Sabendo-se da fundamental importância da água para o desenvolvimento da vida e do 
constante descarte de poluentes nos recursos hídricos, é extremamente necessário o 
desenvolvimento de sistemas destinados a remediação de águas contaminadas (KUNZ et al., 
2002; GUARATINI; ZANONI, 2000). 
Os chamados processos oxidativos avançados (POA) tem recebido bastante destaque 
nas últimas décadas. Este tipo de processo consiste na oxidação de compostos orgânicos em 




 = 2,80V), espécies 
que são altamente reativas (ROBINSON et al., 2001). Os principais POA incluem fotocatálise 
homogênea e heterogênea, eletrocatálise, ozonização, reagente de Fenton, oxidação do ar 
húmido entre outros (KLAVARIOT et al., 2009). 
A produção eletroquímica de radicais hidroxilas gerados através da oxidação da água 




tratamento de águas contendo poluentes orgânicos (GANDINI et al., 2000; BRILLAS et al., 
2005; FLOX et al., 2005). 
De fato, a eletroquímica constitui uma base tecnológica para que diversos tipos  de 
processos envolvendo tratamento de águas e de efluentes possam ser desenvolvidos 
(WALSH, 2001; PLETCH; WALSH, 1990).  
Segundo Pletcher e Walsh (1990) existem diferentes tipos de configurações de 
reatores eletroquímicos sendo que reatores cilíndricos concêntricos e de placas paralelas em 
tanque ou do tipo filtro-prensa são os principais. Com a tecnologia do eletrólito polimérico 
sólido, EPS, tornou-se possível a confecção de reatores eletroquímicos do tipo filtro-prensa 
operando na condição de “zero-gap”, sendo estes mais versáteis para algumas aplicações 
devido não ser necessário manipular a condutividade iônica do meio (WALSH, 2001; 
SCOOT, 1995; PLETCHER; WALSH, 1990; WENDT; KREYSA, 1999; STUCKI et al., 
1985; DA SILVA et al., 2010). 
Reatores eletroquímicos que operam mediante o uso da tecnologia do EPS combinada 
com o uso de eletrodos permeáveis a fluidos, EPF, no processo da combustão eletroquímica 
de poluentes orgânicos emergentes (ex. fármacos, interferentes endócrinos, etc.) consiste 
numa importante tecnologia alternativa para o tratamento da água em condição de fluxo 
contínuo e, ou quando se deseja manter separados as soluções anódica e catódica. (WALSH, 
2001; SCOOT, 1995; PLETCHER; WALSH, 1990; WENDT; KREYSA, 1999; STUCKI et 
al., 1985; DA SILVA et al., 2010). 
Do ponto de vista tecnológico uma abordagem bastante inovadora para tratamento de 
águas contaminadas por poluentes emergentes consiste no uso de materiais eletródicos baratos 
(DA SILVA et al., 2006). Contudo sabe-se que a fabricação de um novo material eletródico 
que permita uma redução nos custos de produção e aumento no desempenho do sistema 
constitui uma tarefa muito difícil (COSTA; DA SILVA, 2012). 
Vários materiais eletródicos têm sido explorados para uso neste tipo de aplicação, 
sendo válido mencionar os anodos de PbO2, Sb-SnO2, DDB, IrO2, RuO2, dentre outros 
(PLETCHER; WALSH, 1990; SCOOT, 1995; CHEN, 2004; CHEN et al. 2009, 
COMNINELLIS, 1994; COMNINELLIS; CHEN, 2010).  
 O presente capítulo trata da aplicação dos anodos 316/Sb-SnO2 na degradação 
eletroquímica de soluções contendo o corante têxtil Cibacron
®






2 Materiais e Métodos 
 
 
2.1 Estudo de Degradação do Corante Têxtil Cibacron
®
 Marinho F-4G Mediante o 
Processo Oxidativo Avançado Eletroquímico (POAE) 
 
 
A Figura 1 mostra a estrutura do Cibacron
®
 Marinho F-4G usado no presente estudo 
como poluente modelo. 
 
Figura 1. Estrutura química do Cibacron
®
 Marinho F-4G. 
 
A fórmula molecular do Cibacron
®
 Marinho F-4G é C23H20N9O9FClS2Na2 cujo peso 
molecular é de 730,99 g mol
-1
. O coeficiente de absortividade aparente (εap) deste corante 







A configuração da célula eletroquímica utilizada aqui é a mesma que foi utilizada nos 
estudos de caracterização “in-situ” apresentado no Capítulo IV (ver Figura 2 do Capítulo IV). 
Assim, como pode ser visto na Figura 2 do Capítulo IV a solução de Cibacron
®
 Marinho F-
4G entra em contato com o anodo e catodo no reator do tipo EPS. No entanto, é conveniente 
mencionar que foi verificado experimentalmente por nós (dados não mostrados aqui) que o 
processo catódico não contribui para a degradação de moléculas do corante, tendo em vista 
que o material catódico (aço ASTM 316) é um bom eletrocatalisador para a reação de 




As amostras tratadas foram preparadas pela dissolução de 30 mg de Cibacron
®
 
Marinho F-4G em 1,0 dm
3
 de água destilada (C0 = 30 mg dm
-3
 ou 0,041 mmol dm
-3
). O 
corante têxtil de pureza 80 – 85% foi fornecido pela CERMATEX Indústria Têxtil Ltda.  
A eletrólise foi realizada em condição de semi-batelada (V = 90,0 cm
3
), onde amostras 
de 1 mL foram retiradas a cada 15 min e devolvidas após a realização das medidas de 
absorbância empregando-se um espectrofotômetro da VARIAN modelo Cary 50. O reator 
eletroquímico foi alimentado através de uma fonte de corrente modelo PS-4000 (3A/30V) da 
ICEL (Brasil). 
A condutividade das amostras submetidas ao tratamento eletroquímico foi avaliada 
empregando-se um condutivímetro da LUTRON modelo CD-4303. 
 
 
3 Resultados e Discussão 
 
 
3.1 Degradação do Cibacron
®
 Marinho F-4G pelo POAE 
 
 
Segundo Pletcher e Walsh (1990) e Wendt e Kreysa (1999) existem apenas dois tipos 
de reatores eletroquímicos do tipo batelada: (i) aqueles sem recirculação (batelada simples) e 
(ii) aqueles com recirculação de fluido (batelada em recirculação). 
Reatores eletroquímicos do tipo batelada simples são aqueles em que são preenchidos 
com reagentes bem misturados e deixados por um período predeterminado para a reação 
eletródica ocorrer. A solução uma vez tratada é retirada e em seguida pode-se adicionar mais 
reagentes para que um novo processo possa está ocorrendo (PLETCHER; WALSH, 1990). 
No presente caso, o modelo de reator do tipo batelada simples foi utilizado (ver Figura 
2 do Capítulo 2), onde as soluções de tintura foram confinadas num reservatório (célula) 
sendo constantemente homogeneizadas por agitação magnética. 
 A evolução dos espectros de absorção obtidos para a solução de Cibacron
®
 Marinho 






Figura 2. Evolução dos espectros de absorção obtidos para a solução de Cibacron

 Marinho F-4G. Co = 30 
mg dm
-3
 (VT = 90,0 cm
3
); j = 30 mA cm
-2
; T = 25 
o
C; tamostragem = 15 min; ttotal = 210 min. 
  
Como pode ser visto na Figura 2 o processo de oxidação eletroquímica utilizando os 
anodos 316/Sb-SnO2 resulta numa acentuada degradação do Cibacron

 Marinho F-4G, a qual 
proporciona um elevada remoção da absorbância na região do UV e a quase total 
descoloração (remoção do sinal na região do visível). 
O processo de degradação é ocasionado pela ação química do radical hidroxila (OH
●
) 
formado na etapa de descarga primária da água que ocorre durante a reação de 
desprendimento de oxigênio (COMNINELLIS, 1994). Como discutido por (JOHNSON et al., 
2000) quando é aplicada uma corrente significativa o fluxo do HO
●




excede em muito o fluxo do reagente (poluente) na superfície do eletrodo. Como 
consequência, reações de degradação com a concomitante reação de desprendimento de 
oxigênio (RDO) podem ser representadas pelo seguinte mecanismo: 
 






(coletor)                        (1.a) 
 






(coletor)                       (1.b) 
 
2 ≡S---O•(ads) → ≡S---O2(ads) → O2 ↑                              (1.c) 
 
≡S---OH•(ads) + R →produtos                                  (1.d) 
 
onde ≡S representa um sítio ativo composto de Sb-SnO2. 
A literatura (TCHOBANOGLOUS et al., 2002) apresenta alguns possíveis 
mecanismos para a oxidação de compostos orgânicos por intermédio do OH
●
 sendo que os 
principais são por (i) adição de radical, (ii) abstração de hidrogênio e (iii) transferência 














 → Rn-1 + OH-                                     (2.c) 
 
Sabe-se que a etapa de descarga de água (equação (1.a)) é irreversível (cineticamente 
controlada) e, portanto, não é afetada pela transferência de massa. Contrariamente, 
dependendo das condições de eletrólise, a reação de oxidação de compostos orgânicos que 
ocorre em regiões ativas da superfície porosa do anodo (equação (1.d)) pode ser controlada 
pela transferência de massa quando a corrente limite é excedida numa dada condição 
hidrodinâmica (PLETCHER; WALSH, 1990; WENDT; KREYSA, 1999).  
Visto que o tratamento teórico para o POAE o qual é um processo de combustão 
eletroquímica indireta é comumente desenvolvido assumindo-se que a reação eletroquímica 
ocorre na corrente limite, ou seja, é considerado o total esgotamento da espécie 




desenvolvimento de uma expressão mais geral para a cinética de descoloração via POAE não 
fundamentada na premissa do controle puramente difusional.  
A abordagem teórica aqui apresentada é fomentada pelo fato que o POAE ocorre 
como reação paralela ao processo da RDO. Assim, o modelo cinético obtido poderá ser 
aplicado para casos intermediários que englobam tanto o controle puramente difusional 
quanto o controle misto (cinético-difusional). 
 
 
3.2 Obtenção da Expressão para a Cinética de Descoloração Controlada por Transporte 
de Massa Difusional em Camada Estagnada 
 
 
 No presente caso o processo da oxidação da espécie “R” na interface 
anodo/EPS/solução ocorre por intermédio dos radicais OH

(ads) que são formados durante a 
reação de desprendimento de oxigênio (RDO), a qual é a reação paralela e majoritária. 
 Portanto, para uma dada corrente de eletrólise existirá uma cobertura superficial θOH 
estacionária. Na presença do composto orgânico “R” ocorrerá que parte da cobertura θOH irá 
ser deslocada para a reação química de degradação (RQD), reduzindo a eficiência de corrente 
para a RDO (ΦRDO = iRDO / (iRDO + iRQD)). 
 É possível conceber dois casos limites para a reação de degradação: (i) se a corrente 
“i” for muito baixa e, ou a concentração da espécie “R” for muito elevada, o processo global 
pode ser controlado pela reação química na interface (R + OH

  produtos). Contrariamente, 
no caso (ii), se a corrente de eletrólise for elevada (altas coberturas superficiais pelo OH

) e, 
ou se a concentração de “R” for baixa, o processo da degradação pode ser de controle 
difusional (transporte da espécie R do seio da solução até a superfície do eletrodo). 
 É oportuno mencionar que no presente caso a espessura média da camada difusional 
de Nernst é governada pela turbulência exercida pelo intenso processo de desprendimento de 
bolhas (RDO) e influenciada pela rugosidade superficial. 
 Apesar desta ponderação, é possível assumir que para uma dada corrente de eletrólise 
aplicada a estrutura da camada difusional, no caso limite (ii), é estacionária e de espessura 
média   . 
 De acordo com a primeira lei de Fick o fluxo da espécie “R” através da camada 









,                                                       (3) 
 
onde DR é o coeficiente de difusão da espécie parental “R“. 
 Assumindo-se um gradiente de concentração linear (tratamento idealizado de Nernst): 
 





d R R R
dx x
,                                                (4) 
 
onde    é a espessura média da camada difusional na presença do desprendimento de gás 
(RDO). 
 Portanto, tem-se: 
 







J R R ,                                              (5) 
 
onde [R]s e [R]l são a concentração de “R” superficial e no seio da solução, respectivamente. 








k                                                        (6) 
 
 Assim, tem-se da equação (5) a seguinte relação: 
 
     R TM l sJ k R R                                             (7) 
 
 Assumindo-se que a reação entre as espécies OH

 e R seja descrita por um processo 
superficial de pseudo-primeira ordem em relação à espécie “R”, a velocidade da reação 
vinculada ao POAE é dada pela seguinte expressão: 
 









onde ks* é a constante cinética da reação superficial que resulta na degradação da espécie “R” 
e A é a área ativa para o POAE coberta pelo OH

. 
 Para um dado valor da corrente aplicada no modo amperométrico, tem-se no estado 
estacionário que a taxa de remoção de “R” pela reação superficial com o radical hidroxila é 
igual a velocidade na qual a espécie “R” é transportada por difusão convectiva do seio da 
solução para a superfície do anodo.  
Portanto, fazendo-se uma analogia aos estudos de reações heterogêneas catalisadas por 
superfície porosas, pode-se propor que a condição do estado estacionário no processo 
eletroquímico é dada pela seguinte identidade:  
 
 
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(10) 
  
Combinando-se as equações (8) e (10) tem-se a expressão abaixo, onde a cinética do 












d R k A
k R
dt k k A
                                    (11) 
 















                                              (12) 
 
 A análise da equação (12) revela para o caso limite onde ks* ≫ kTM que k*ap = kTM·A. 
Portanto, para este caso limite tem-se que a constante aparente global é representativa apenas 




caso limite (ii) mencionado anteriormente. 
 A integração trivial da equação (11) resulta na seguinte expressão cinética para a taxa 










   
 
                                            (13) 
 
 Assumindo-se que a concentração de “R” seja representada pela lei de Lambert-Beer, 










                                              (14) 
 
 De acordo com Pletcher e Walsh (1990), uma importante figura de mérito pode ser 








,                                                 (15) 
 
onde Ae é a área normalizada pelo volume do anodo permeável a fluido (= VAPF). 
 A racionalização do tratamento teórico apresentado acima permite inferir que o 
controle misto (cinético + difusional) não pode ser diferenciado do caso limite representado 
pela equação (14), ou seja, do controle puramente difusional comumente descrito na literatura 
(PLETCHER; WALSH, 1990; WENDT; KREYSA, 1999; CARNEIRO et al., 2004; 
ANDRADE et al., 2008; FUKUNAKA et al., 2008; BECHTOLD et al., 2006; PANIZZA et 
al., 2007).  
No entanto, visto que os valores de k*s para uma vasta gama de reações entre 
compostos orgânicos e os radicais hidroxilas são da ordem de 10
9
 – 1010 M-1 s-1 
(COMNINELLIS; CHEN, 2010), pode-se propor que o processo da descoloração objeto do 
presente estudo é, de fato, controlado pela difusão convectiva tendo-se em vista que as ordens 
de grandeza entre as constantes cinéticas da reação superficial do POAE e dos coeficientes de 




3.3 Análise da Cinética do Processo Eletroquímico de Descoloração 
 
 
A absorbância no comprimento de onda máximo de 600 nm que correspondente às 
transições π-π* das ligações duplas conjugadas das moléculas do Cibacron® Marinho F-4G, 
foi monitorada para obtenção de curvas experimentais representativas do processo cinético de 
descoloração que são apresentadas na Figura 3. 
 
 
Figura 3. Perfil cinético de pseudo-primeira ordem referente ao processo de descoloração do Cibacron
® 
Marinho F4-G. C0 = 30 mg dm
-3
 (VT = 90,0 cm
3
); j = 30 mA cm
-2
; T = 25 
o




Vista as excelentes linearidades das curvas cinéticas apresentadas na Figura 3, 
verifica-se que o processo de descoloração é controlado pelo transporte de massa como 
previsto pela equação (14). 
A ocorrência de mais de uma inclinação no perfil cinético de pseudo-primeira ordem 
indica que a oxidação dos grupos azo (cromóforos) é complexa, pois além de depender do 
tempo de eletrólise, depende da natureza dos subprodutos do processo de descoloração, 
indicando que a constante cinética aparente (kap) é caracterizada por variações em D 
decorrentes da fragmentação molecular e em    oriundas da turbulência induzida pela RDO. 
As deduções teóricas apresentadas pela literatura (PLETCHER; WALSH, 1990; 
SCOOT, 1995; WENDT; KREYSA, 1999) para um processo eletródico limitado pelo 
transporte de massa consideram que a superfície do eletrodo é perfeitamente plana e que não 
há turbulências provocadas pelo desprendimento de gases, ou seja, δ neste caso é fixo. 
Contudo, as curvas cinéticas obtidas para a descoloração das soluções de Cibacron
®
 Marinho 
F-4G apresentadas na Figura 3 revelam que processo eletroquímico é limitado pelo transporte 
de massa mesmo não contemplando os critérios idealizados subtendidos na literatura 
(PLETCHER; WALSH, 1990; SCOOT, 1995; WENDT; KREYSA, 1999). 
Os valores de kap, kTM e percentual de descoloração (P.D.) para o processo de remoção 
da cor das soluções de Cibacron
®
 Marinho F-4G em função da composição são apresentadas 
na Tabela 1. 
 
Tabela 1. Valores kap, kL e P.D. para o processo de descoloração em função da composição do eletrodo 
após 210 min de eletrólise sob aplicação de 30 mA cm
-2
. 












 P.D. (%) 
0,00 0,632 0,851 4,25 5,72 91 
6,57 0,671 1,037 4,50 6,97 94 
10,95 0,588 0,985 3,94 6,61 95 
15,46 0,600 0,940 4,03 6,33 94 
25,50 0,640 1,098 4,31 7,39 95 
 
A Tabela 1 mostra que em todos os casos a contantes cinética aparente do processo de 
descoloração aumenta com o tempo de eletrólise (kap-2 > kap-1) revelando que este aumento é 
independente da presença e da concentração de Sb no filme de SnO2. Isto era de se esperar 
visto que o processo de descoloração é controlado pelo transporte de massa e não pela cinética 




Visto que são grandezas diretamente proporcionais, a variação de kap durante a 
eletrólise das soluções de  Cibacron
®
 Marinho F-4G é acompanhada pela variação de kTM, (ver 
equação (12)). Esta variação em kTM pode ser atribuída ao aumento do coeficiente difusional 
(D) dos subprodutos de descoloração (kTM = D/δ), ou seja, a medida em que ocorre a eletrólise 
das soluções de Cibacron
®
 Marinho as moléculas do corante têxtil são gradualmente 
fragmentadas através do processo oxidativo radicalar que ocorre no interior do MEA. Assim, 
esse contínuo processo de fragmentação resulta em subprodutos cada vez menores 
ocasionando no aumento de D; que por sua vez reflete na taxa de reposição do composto a ser 
oxidado nos sítios ativos situados no inteior do MEA.  
O processo de descoloração das soluções de Cibacron
®
 Marinho F-4G utilizando os 
anodos 316/Sb-SnO2 sob aplicação de 30 mA cm
-2
 resultou num percentual médio de 
descoloração de 94% após 210 min e eletrólise.  
Na Figura 4 é possível visualizar a cor das soluções de Cibacron
®
 Marinho F-4G antes 
e após o processo de combustão eletroquímica com os anodos de SnO2. 
 
 
Figura 4. Coloração das soluções de Cibarcon
®





 Marinho F-4G. Soluções após 210 min de eletrólise com o anodo de SnO2 contendo: (B) 
0,00%; (C) 6,57%; (D) 10,95%; (E) 15,46% e (F) 25,50% de Sb.    
 
Apesar de haver algumas diferenças no percentual de descoloração das soluções 
contendo o corante têxtil como mostrado na Tabela 1, a Figura 4 mostra que visualmente a 









 O percentual de descoloração simulado (P.D.S.) para um processo de pseudo-primeira 
ordem (ver equação (14)) pode ser simulado em função do tempo de reação utilizando os 
valores experimentais de kap de acordo com a seguinte relação: 
 
   . . . % 1 exp 100apP D S k t                                            (16) 
 
 A Figura 5 mostra a influência da composição do eletrodo no P.D.S. das soluções de 
Cibacron Marinho
®
 F-4G utilizando a equação (16). 
 
 
Figura 5. Influência da composição do eletrodo no P.D. das soluções de Cibacron Marinho
®
 F-4G em 
função do tempo de eletrólise. C0 = 30 mg  dm
-3
 (VT = 90,0 cm
3
); j = 30 mA cm
-2







 A análise dos dados apresentado na Figura 5 revela que apenas após um intervalo de 6 
h de eletrólise que ocorre 100% da remoção da cor das soluções de corante têxtil. 
As curvas simuladas de P.D.S. corroboram com o fato de que a concentração de 
dopante no filme de SnO2 praticamente não exerce influencia na descoloração das soluções de 
Cibacron
®
 Marinho F-4G, ou seja, o processo de descoloração é limitado pelo transporte de 
massa do composto parental até os sítios ativos e não pela cinética da reação responsável pela 
descoloração. 
 Na simulação das curvas P.D.S. baseadas na equação (16) e apresentadas na Figura 5 
foi utilizado o valor médio experimental das constantes cinéticas aparentes (   ̅̅ ̅̅ ̅) do processo 
de descoloração apresentadas na Tabela 1. 
 
 




De acordo com o Relatório Técnico apresentado pela IUPAC em 2001 (BOLTON, 
2001), as figuras de mérito para o desenvolvimento técnico e aplicação de tecnologias de 
oxidação avançada são recomendadas com base no consumo de energia elétrica em dois 
regimes cinéticos: ordens zero e primeira. 
Embora a remoção de poluentes orgânicos através de processos de oxidação 
avançados possa ser complexa, a cinética total ou a taxa de remoção de um contaminante 
específico pode muitas vezes ser descrita fenomenologicamente por expressões cinéticas 
simples que apresentam ordem zero ou primeira em relação ao contaminante orgânico. 
Para o caso especial em que a remoção de poluentes segue um modelo de pseudo-
primeira ordem a quantidade de energia elétrica necessária para provocar uma redução de uma 
ordem de magnitude na concentração do poluente é independente da concentração inicial. 





, pode ser calculada para o caso de um processo de primeira ordem global 












onde P é a potência (W) dissipada pelo reator eletroquímico e V é o volume de solução tratada 
(m
3
), enquanto Ci e Cf são as concentrações inicial e final do poluente, respectivamente. 
 Considerando-se a expressão cinética de pseudo-primeira ordem (ver equação (14)), a 















) é a constante cinética de pseudo-primeira ordem. 
A Tabela 2 apresenta os valores de EEO obtidos para os eletrodos 316/Sb-SnO2 após 
210 min de eletrólise tendo como referência uma concentração inicial do corante de 30 mg 
dm
-3
 e um volume de 90,0 cm
3




) de solução tratada. 
 
Tabela 2. Valores de EEO para o processo de degradação do Cibacron
(R)
 Marinho F-4G em função da 
composição do eletrodo 











De acordo com os dados apresentados pela Tabela 3 o consumo de energia elétrica por 
ordem para o processo de combustão eletroquímica do Cibacron
®
 Marinho F-4G é 
praticamente independente da composição do eletrodo, onde os valores de EEO para o presente 
caso, apresentaram-se no intervalo de 3,55 – 4,55 kW h m-3 ordem-1. Para o cálculo de EEO 
para cada composição do eletrodo foram utilizados os valores médios de kap da Tabela 1 e de 
P da Figura 7. 
Verifica-se na literatura (DANESHVAR et al., 2005; BEHNAJADY, 2009) que a 
degradação de poluentes orgânicos recalcitrantes empregando-se o processo oxidativo 




. Portanto, a análise 
comparativa com o presente estudo envolvendo o processo da combustão eletroquímica revela 
que a presente tecnologia é bastante atrativa tendo como diretriz os custos associados à 




sistema UV/H2O2 faz uso de um reagente químico adicional (H2O2), enquanto o único 
reagente do sistema eletroquímico é o elétron e a água destilada, se for o caso. 
 
 
3.6 Avaliação da Taxa de Degradação do Corante Baseando-se no Estudo 
Espctrofotométrico na Região do UV 
 
 
A Figura 6 mostra as curvas representativas da cinética de degradação das moléculas 
de Cibacron
®
 Marinho F-4G em função da composição do eletrodo. 
 
Figura 6. Perfil cinético do processo de degradação do Cibacron
®
 Marinho F4-G em função da 
concentração de Sb nos filme de SnO2. C0 = 30 mg dm
-3
 (VT = 90,0 cm
3
); j = 30 mA cm
-2
; T = 25 
o
C; λ = 277 
nm. 
  
O decaimento da absorbância na região do UV (277 nm) como mostrado na Figura 6 
revela que a eletrólise das soluções de Cibacron
®
 Marinho F-4G utilizando os anodos 316/Sb-
SnO2 não resulta somente na remoção da cor destas soluções, mas também numa acentuada 




 O perfil linear das curvas cinéticas apresentadas pela Figura 6 revela que o processo de 
degradação das moléculas do corante têxtil segue o modelo de ordem zero até um tempo de 
reação de ~ 2,0 h. Portanto, diferentemente do processo de descoloração que é controlado pelo 
transporte de massa, o processo de degradação das moléculas de Cibacron
®
 Marinho F-4G é 
controlado pela cinética de reação. 
Uma melhor análise comparativa do desempenho dos anodos 316/Sb-SnO2 frente ao 
processo de degradação das moléculas de Cibacron
®
 Marinho F-4G pode ser realizada através 
da Tabela 3, onde os valores da constante cinética aparente do processo de degradação e o 
percentual de degradação em função da composição do eletrodo após 210 min de eletrólise 




Tabela 3. Valores da constante cinética aparente do processo de degradação e do percentual de 
degradação em função da composição do eletrodo. 
% de Sb kap/ h
-1 
Percentual de Degradação (%) 
0,00 0,046 51 
6,57 0,127 75 
10,95 0,140 66 
15,46 0,065 64 
25,50 0,117 69 
   
 A análise dos dados apresentados na Tabela 3 revela que a presença, bem como a 
concentração do dopante no filme de SnO2 exerceu forte influencia no grau de degradação das 
moléculas do corante têxtil.  
De acordo com os resultados das curvas de polarização apresentadas no Capítulo IV, 
era de se esperar que o aumento do grau de dopagem do filme de SnO2 elevaria a eficiência de 
corrente do processo de combustão eletroquímica de poluentes orgânicos visto que o aumento 
da concentração de Sb no filme de SnO2 elevou o sobrepotencial para a RDO. Contudo, os 
dados da Tabela 3 revelam que o processo de degradação das moléculas do corante têxtil não 
seguiu essa tendência. 
Do ponto de vista teórico a eficiência de corrente para o processo de combustão 
eletroquímica é afetada pelas propriedades intrínsecas do material eletródico, como por 
exemplo, sobrepotencial para a RDO e propriedades adsortivas do radical hidroxila na 
superfície do eletrodo (MARSELLI et al., 2003; CHEN et al., 2005). Assim, o 




revela que a influência das propriedades adsortivas do material eletródico é que foi 
majoritária. Segundo Chen et al. (2005) isto pode está relacionado com a menor concentração 
de radicais OH
●
 na superfície disponível para reação em virtude da adsorção específica desta 
espécie radicalar variar com a composição do eletrodo. 
De acordo com a equação (1.a) do mecanismo da reação de degradação 
eletroquímica/RDO a espécie responsável pela remoção da cor das soluções do corante têxtil é 
o radical OH
●
 que encontra-se adsorvido na superfície do anodo. Assim, o grau de intensidade 
da adsorção do OH
●
 na superfície do eletrodo irá predizer o quando este radical estará 
disponível para reagir com a molécula alvo, ou seja, quanto mais fortemente o radical OH
●
 
estiver adsorvido na superfície do eletrodo menos disponível ele estará para promover a 
reação de combustão eletroquímica desejada (equação (1.d)) e, consequentemente, mais a 
RDO (equação (1.c)) será favorecida  (CHEN et al., 2005).  
Portanto, para uma dada cobertura θ para os radicais OH●; tem-se que a redução na 
energia de adsorção da interação ≡S---OH● (sítio ativo) propicia um aumento na velocidade 
da reação do OH
●
 com o composto orgânico. Assim, energias de adsorção muito baixas 
tendem a ocasionar numa redução mais acentuada da concentração do corante na camada 
difusional para um dado valor da corrente total aplicada.  
Nos ensaios de degradação eletroquímica do Cibacron
®
 Marinho F-4G, o anodo de 
SnO2 contendo 6,57% de Sb foi o que apresentou o melhor desempenho, sendo que este 
resultado pode estar correlacionado com o fato de que neste grau de dopagem do filme de 
SnO2 é obtido a menor energia de adsorção do OH
●
 na superfície eletródica. 
A Tabela 4 apresenta os valores de condutividade das soluções de Cibacron
®
 Marinho 
F-4G após o processo de combustão eletroquímica, sendo que a condutância da solução 
original foi de 16,0 μS m-1. 
 
Tabela 4. Valores de condutividade das soluções de Cibacron
®
 Marinho F-4G após 210 min de eletrólise.  











 Os dados apresentados pela Tabela 4 comprovam que o reator eletroquímico opera 
eficientemente em baixos valores de condutividade do efluente, não necessitando, portanto, da 
adição de eletrólito líquido à fase fluida, visto que a condutividade das soluções de Cibacron
®
 
Marinho F-4G antes e após o processo de combustão eletroquímica é muito baixa. 
O fato do presente reator eletroquímico operar em baixos valores de condutividade da 
fase fluida significa que as zonas reacionais se restringem apenas a tríplice fronteira Sb-
SnO2/EPS/H2O e não as regiões mais externas do anodo como ocorre nos casos em que a 
condutividade iônica do meio é elevada (eletrólito líquidos).  
Um estudo de degradação eletroquímica de Benzoquinona utilizando anodos de óxidos 
mistos contendo SnO2 inseridos em reator do tipo EPS na ausência de eletrólitos líquidos foi 
realizado por Houk et al. (1998). Os autores do trabalho enfatizaram que este tipo de sistema 
permite que os subprodutos de degradação sejam analisados por espectrometria de massa. No 
entanto, o tempo de eletrólise (sob aplicação de 200 mA cm
-2
 de densidade de corrente 
aparente)  necessário para diminuir em 98% a concentração de Benzoquinona foi 
extremamente longo (t > 3840 min). Contudo, esse baixo desempenho se deve a configuração 
inapropriada do anodo que consistiu de um fio revestido de óxido e enrolado em espiral sob o 
EPS. 
Num estudo de degradação eletroquímica do corante Laranja II utilizando anodo de 
Sb-SnO2 imerso em Na2SO4, Chen et al. (2009) não obteve uma remoção total da cor mesmo 
após 600 min de eletrólise sob aplicação de 10 mA cm
-2
. 
É oportuno mencionar que alguns autores (STUCKI et al., 1991; GRIMM et al., 2000) 
obtiveram melhores resultados com anodos de Sb-SnO2 do que com anodos de PbO2 na 




Muitos outros estudos de combustão eletroquímica de poluentes orgânicos envolvendo 
o SnO2 podem ser encontrados na literatura (CHEN et al., 2005; CIRÍACO et al., 2011; 
POLCARO et al., 2000; ZANTA et al., 2003; PARSA; ABBASI, 2012; WATTS et al., 2008; 
DEL RÍO et al., 2010; LIU et al., 2012). Contudo não foi encontrado nenhum trabalho 
realizado nas mesmas condições da presente Dissertação para que uma comparação mais 












 A Figura 7 mostra a evolução do potencial da célula durante a eletrólise de soluções 
contendo Cibacron
®
 Marinho F-4G em função da composição do eletrodo. A dependência do 
potencial da célula, E, com o tempo de eletrólise foi utilizado para verificar a estabilidade do 
anodo quando aplicado na eletrólise de soluções contendo o corante têxtil. 
 
Figura 7. Dependência do potencial do eletrodo com o tempo de eletrólise das soluções contendo 
Cibacron
®
 Marinho F-4G em função da composição do eletrodo. jap = 30 mA cm
-2
; C0 = 30 mg dm
-3




 De acordo com a Figura 7 a evolução do potencial do eletrodo com o tempo de 
eletrolise das soluções de Cibacron
®
 Marinho F-4G é descrito por dois seguimentos lineares 
que indicam a existência de dois estágios de desativação dos anodos 316/Sb-SnO2 
caracterizados pela ocorrência de diferentes mecanismos com o decorrer da eletrólise. 




entram no segundo estágio de desativação onde o grau de aumento do potencial com o tempo 
eletrólise é maior.  
 Verifica-se pela Figura 7 que os anodos de SnO2 contendo 0,00%; 6,57% e 10,95% de 
Sb apresentaram melhor desempenho de estabilidade aqui do que no Capítulo IV, enquanto os 
anodos de SnO2 contendo 15,46% e 25,50% de Sb apresentaram piores resultados. 
Para que a variação do potencial com o tempo de eletrólise seja melhor compreendido 
Da Silva et al. (2004) propôs um método de investigação mediante o conceito de “Grau de 
Instabilidade do Eletrodo – Λ” que já foi mencionado no capítulo anterior. 
A relação entre o grau de instabilidade do eletrodo (Λ) no primeiro e segundo estágio 
de desativação com a composição real do filme é apresentada na Figura 8. 
 
 
Figura 8. Dependência do grau de instabilidade durante os ensaios de eletrólise das soluções de Cibacron
®
 
Marinho F-4G com a composição real dos eletrodos, onde: Λ1 e Λ2 são os graus de instabilidade do 
eletrodo no primeiro e segundo estágio, respectivamente. j = 30 mA cm
-2
; C0 = 30 mg dm
-3
; T = 298 K. 
 
É possível perceber na Figura 8 que o grau de instabilidade apresentado pelos anodos 
de SnO2 é pouco influenciado pela quantidade de Sb na composição do material eletródico.  
 Diferentemente dos resultados apresentados no Capítulo IV, a composição do material 




eletrólise das soluções contendo Cibacron
®
 Marinho F-4G. Isto se deve ao fato de que aqui 
uma maior densidade de corrente aparente é aplicada (30 mA cm
-2
) indicando que a partir de 
uma dada corrente aplicada a estabilidade do anodo 316/Sb-SnO2 torna-se independente da 
composição do eletrodo. 
 O fato dos anodos de SnO2 contendo 0,00%; 6,57% e 10,95% de Sb terem apresentado 
um melhor desempenho de estabilidade aqui do que no Capítulo IV pode ser explicado pelo 
fato de que a ocorrência da reação responsável pela desativação dos anodos (variação 
estequiométrica do filme: SnO(2-x)  SnO2) são minimizadas pela ocorrência da reação de 
degradação eletroquímica do composto orgânico que esta presente no meio, ou seja, a cinética 
da reação do OH

 com o composto orgânico é mais rápida do que a reação de adição de 
átomos de oxigênio na estrutura superficial do filme. Portanto, o rápido consumo do OH
●
 
pelas moléculas do corante têxtil presentes em solução inibe parcialmente a RDO, reduzindo 
assim a penetração do O
●
 na estrutura do óxido. 
 A baixa estabilidade de anodos de SnO2 é um fato bem conhecido na literatura 
(VICENTE et al., 1998; CORREA-LOZANO et al., 1997; CHEN et al., 2005; DEL RIO et 
al., 2010), sendo que uma discussão mais detalhada sobre este baixo desempenho apresentado 






 A eletrólise de soluções contendo Cibacron
®
 Marinho F-4G utilizando anodos de 
316/Sb-SnO2 inseridos em reator do tipo filtro-prensa na condição de “zero-gap” resultou em 
acentuados processos de descoloração e de degradação. 
 O processo de descoloração foi caracterizado pelo modelo de pseudo-primeira ordem, 
ou seja, o processo de remoção da cor é limitado pelo transporte de massa do composto até os 
sítios eletroquimicamente ativos localizados na superfície porosa do anodo.  
 Foi verificado através dos dados de absorbância na região do UV (277 nm) que o 
processo de degradação eletroquímico segue o modelo de ordem zero, ou seja, o processo de 
oxidação das moléculas do corante têxtil é limitado pela cinética de reação entre os radicais 
hidroxila e o composto parental.  
A análise das curvas de E vs. t apontam para o fato de que o processo de desativação 




pelas propriedades adsortivas do radical OH
●
 na superfície anódica sendo que a intensidade 
dessa adsorção varia com o conteúdo de dopante no filme.  
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CAPÍTULO VI: CONCLUSÕES FINAIS 
 
 
Foi possível a confecção de anodos permeáveis a fluidos (APF) constituídos de filmes 
finos de Sb-SnO2 (3 μm) suportados em micro tela de aço ASTM 316 destinados a aplicação 
em reator eletroquímico do tipo eletrólito polimérico sólido (EPS). 
Verificou-se que o aumento da concentração de Sb nos filmes de SnO2 provocou a 
diminuição do tamanho médio dos cristalitos que por sua vez acarretou no aumento da área 
eletroquimicamente ativa dos anodos 316/Sb-SnO2, ou seja, o aumento da concentração do 
elemento dopante resultou na obtenção de um maior número de sítios ativos (zonas 
reacionais) na interface anodo/EPS. 
Os estudos cinéticos da reação de desprendimento de oxigênio (RDO) revelaram que 
na medida em que se aumenta a concentração de dopante ocorre um aumento no 
sobrepotencial de decomposição da RDO. Contudo, foi verificado nos ensaios de degradação 
eletroquímica do corante têxtil Cibacron
®
 Marinho F-4G que este parâmetro não influenciou 
nas cinéticas de descoloração e de degradação do composto parental. 
Os estudos de durabilidade do eletrodo revelaram que o aumento da concentração de 
Sb nos filmes de SnO2 provocou o aumento do tempo de vida útil dos anodos, sendo que o 
anodo contendo 15,46% de Sb foi o que apresentou o melhor desempenho. Contudo, foi 
verificado que todos os eletrodos Sb-SnO2 são instáveis devido ao fenômeno da passivação, 
revelando que seu uso em célula do tipo EPS não resulta no aumento do tempo de vida útil 




Apesar do anodo de SnO2 contendo 6,57% ter apresentado o melhor desempenho para 
a remoção da absorbância na região do UV das soluções de Cibacron
®
 Marinho F-4G (maior 
percentual de degradação), o tempo de vida útil significativamente maior apresentado pelo 
anodo contendo 15,46% de Sb o configura como o eletrodo com melhor desempenho global 
para a degradação do corante. 
